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Hintergrund und Ziel DBFZ

Die Verbrennung von Biomasse ist CO,-neutral. Der Ersatz von fossilen Energietrdgern durch Holz ist
somit flr den Klimaschutz von grofRem Interesse. Naturbelassene feste Biomassebrennstoffe wie Scheit-
holz, Holzpellets und Holzhackschnitzel sind im Bereich der Warmebereitstellung im Haushalts- und
Kleingewerbebereich die mit Abstand wichtigsten regenerativen Energietréger. Sogar auf die Bereitstel-
lung erneuerbarer Energie insgesamt bezogen leistet die Biomassenutzung in hduslichen Feuerungen den
groten Anteil unter den erneuerbaren Energietragern — 2009 etwa ein Viertel laut BMU. Aufier Holz
sollen zukinftig auch alternative Brennstoffe wie Reststoffe aus der Nahrungsmittelproduktion
(z.B. Stroh) oder der Landschaftspflege (z.B. Heu) vor allem in landwirtschaftlichen Betrieben und
kommunalen Einrichtungen bei Einsatz neuer Feuerungstechnologien einen 6kologischen und wirtschaft-
lichen Beitrag zum aktiven Klimaschutz leisten. Aufgrund der derzeit vorhandenen Hemmnisse durch
einen hoheren Ausstol an umweltschadlichen und toxischen Schadstoffen ist es jedoch notwendig, neue
und verbesserte Technologien fir eine breite energetische Verwertung von Biomasse in enger Koopera-
tion zwischen Wirtschaft und Wissenschaft zu entwickeln, um neueste Forschungserkenntnisse mit
starkem Praxisbezug umzusetzen und nutzen zu kénnen.

Bisher waren lediglich Grenzwerte hinsichtlich der Schadstoffe Gesamtstaub und Kohlenstoffmonoxid
emissionsrechtlich relevant fur Anlagen mit einer Leistung gréRer 15 kW. Die am 22.03.2010 in Kraft
getretene novellierte Fassung der 1. BImSchV schreibt unter Beriicksichtigung von Ubergangsfristen
verscharfte Grenzwerte fiir Anlagen mit Leistungen ab 4 kW bei den Typenpriifungen vor. Somit miissen
auch alle neu errichteten Einzelraumfeuerstatten (ERF) die angepassten und je nach Feuerungsart diffe-
renzierten Grenzwerte (z.B. geschlossene Kamineinsétze: 1,25 g/m3 CO und 0,04 g/m3 Staub) einhalten.
Weiterhin werden Mindestwirkungsgrade vorgeschrieben, die am Beispiel der geschlossenen Kaminein-
sétze Werte groRer 75 % erreichen missen.

Es besteht zudem durch die Novellierung die Mdglichkeit, auch alternative Biomassebrennstoffe (Nr. 8
und 13, 8 3 Absatz 1) in automatischen Kesselanlagen einzusetzen. Die Hersteller solcher Anlagen haben
jedoch nach § 4 Absatz 7 den Nachweis zu erbringen, dass bei der notwendigen Typenprifung ab sofort
die Grenzwerte fur Dioxine und Furane (PCDD/F) von 0,1 ng/m3 sowie fur Stickoxide von 0,6 g/m3
eingehalten werden. Zudem werden die Grenzwerte bei der Typenprifung fur Kohlenstoffmonoxid ab
2015 auf 0,25 g/m3 gesenkt. Bei den wiederkehrenden Uberwachungen durch den Schornsteinfeger
mussen diese Anlagen, welche nach dem 31.12.2014 errichtet werden, CO- und Staubmassekonzentrati-
onen von 0,4 bzw. 0,02 g/m3 einhalten.

In Deutschland betrégt die Zahl der Biomassekleinfeuerungen derzeit ca. 15 Millionen (14 Mio. ERF,
1 Mio. Kessel). Der Anteil der Biomasse an der Wéarmebereitstellung soll deutlich ansteigen. Ohne die
gezielte Entwicklung neuer Verfahrens- und Anlagentechnik im Kleinfeuerungsbereich ist der nachhalti-
ge Ausbau der klimaschonenden regenerativen Warmebereitstellung durch feste Biomasse nicht reali-
sierbar. Es sind deshalb weitere Kooperationsforschungen sowohl grundlagen- als auch
anwendungsorientiert notwendig, um die Emissionsreduzierung zur Einhaltung der Grenzwerte zu ge-
wahrleisten. Zudem ist die Minderung von hochtoxischen Schadstoffen wie polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK) und fliichtige organische Verbindungen (VOC) sowie polychlorierte Dioxi-
nen und Furanen (PCDD/F) in Verbindung mit submikronen Staubpartikeln und Ruf3 bei der thermischen
Biomasseverwertung ein wesentliches Aufgabenfeld.
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Ziel des Vorhabens war es deshalb, die aus wissenschaftlicher Sicht geeigneten katalytischen Abgasrei-
nigungsprinzipien der Kraftwerkstechnik und Verbrennungskraftmaschinen an die Rauchgasbedingungen
und die AnlagengréRe von Biomasse-Kleinfeuerungsanlagen anzupassen. Hinsichtlich der im Vergleich
zu stationdren Volllastzustdnden emissionsreichen Anfahr- und Ausbrandphasen bei relativ niedrigen
Abgastemperaturen wurden die Moglichkeiten der direkten Beheizung des Katalysatorsystems als aus-
sichtsreiche Verfahrensoptimierungen getestet.

Eine Ubersicht der im Rahmen des vorliegenden Projektes durchgefiinrten Untersuchungen stellt die
nachfolgende Abbildung 1 dar.

Untersuchungen
Brennstoffeinfluss: Buche, Fichte (Kapitel 0)
Katalysator: Anordnung, Masse (Kapitel 2.4)
Elektrostatik: Elektrodenform (Kapitel 2.4)
Erwarmung: dielektrische-, ohmsche Erwarmung,
Mikrowellenerwarmung (Kapitel 2.4)

Abbildung 1: Ubersicht der im Rahmen des Projektes durchgefiihrten Untersuchungen
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Bei der Verbrennung von Holzbrennstoffen entstehen neben den klassischen Luftschadstoffen wie Koh-
lenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid, Stickoxide und Feinstaubfrachten vor allem eine Vielzahl von
unterschiedlichen organischen Emissionen [13]. Insbesondere die organischen Emissionen, speziell die
flichtigen organischen Kohlenwasserstoffe (VOC) wie z. B. das Treibhausgas Methan sind wegen ihrer
klimaschadlichen Wirkung [14] drastisch zu mindern. Aber auch die so genannten polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe (PAK), welche zu einem grofRen Teil kondensiert bzw. adsorbiert an den
Partikelfrachten vorliegen sind aufgrund ihrer akuten Humantoxizitat [15] zu reduzieren.

Zur Einschétzung des organischen Schadstoffspektrums aus Biomassekleinfeuerungsanlagen wurde eine
Ubersicht (vgl. Abbildung 2) anhand von diversen Literaturquellen [18]-[27] erstellt. Die Konzentrati-
onsangaben fir die unterschiedlichen organischen Schadstoffgruppen wurden durch die Bildung von
Mittelwerten bestimmt. Diese Angaben bilden nur die GroRenordnung bzw. die Allokation der einzelnen
Stoffgruppen zueinander ab.

& /% @Aldehyde
2 o
@15 %% milktohole
. % EKetone
"

Abbildung 2 Mittelwerte der Stoffgruppen fur die bei der Holzverbrennung entstehenden organischen Emissio-
nen

Die groRen Schwankungsbreiten sind bedingt durch die Verwendung unterschiedlicher Holzbrennstoffe,
verschiedene Feuerungsanlagentypen und besonders durch die diversen Probenahme- und Analysenme-
thoden der betrachteten Literaturstellen. Die angegebenen Werte sind somit nicht als gemeingiiltig anzu-
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sehen, sondern sollen lediglich die bei der Holzverbrennung auftretenden Schadstoffgruppen qualitativ
widerspiegeln.

Besonders auffallig sind die bei der Holzverbrennung entstehenden hohen Konzentrationen der Stoff-
gruppe der Alkane. Als wesentlicher Vertreter ist hier das klimarelevante Methan zu nennen, welches in
Mengen von bis zu 2 g kg™ sremnsort €Mittiert wird. Aber auch die Luftschadstoffe Benzol, Toluol und m-,
p-, o-Xylen (BTX 1,5 ¢ kg'lBrennSmff) sind aufgrund ihrer gesundheitsschadlichen Wirkungen auf den
Menschen als relevant einzustufen. Des Weiteren sind die Emissionen der polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAK) wegen der verbundenen akuten und/oder chronischen Toxizitat zu nennen. In
diesem Zusammenhang sind aber vor allem die Stoffgruppe der polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und
Dibenzofurane (PCDD/PCDF) nicht zu vernachlassigen. Diese hochgiftigen Molekilverbindungen,
welche bei der Verbrennung von Holz entstehen kdnnen, sind zum grofiten Teil am Feinstaub gebunden
[16]. Bei einer Messkampagne in Bayern wurden bei der Analyse von RuBablagerungen aus Schornstei-
nen von Holzéfen im Durchschnitt 2015 ng I-TEQ kg™ asne Nachgewiesen [17]. Die Auswertung von
Literaturangaben zu organischen Schadstoffen zeigt, dass die Verbrennung von Holz in handbeschickten
Kleinfeuerungsanlagen zur Bildung sowohl klimaschédlicher als auch gesundheitsgeféhrlicher Stoffe
flhren kann.

Eine aus Literaturdaten erstellte Ubersicht zu sowohl kommerziell verfiigbaren als auch im LabormaR-
stab untersuchten Katalysatoren fiir Biomassefeuerungen ist in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Ubersicht tiber kommerziell verfiigbare Katalysatoren fiir Biomassefeuerungen und im Labor-
maRstab untersuchte Katalysatorsysteme
. . Aktive L
Katalysator Tragermaterial Phase Applikation Bemerkung Referenz
 Nachrustvariante speziell ) )
fiir Biomassefeuerungen | ¢ Kann mit elektri-
moreCat® Metallspéne Pt, Pd, Ru e Anspringtemperatur scher Zusgtzhel- [1], [2]
180 °C zung betrieben
werden
e Standzeit 16.000 h
e Nachriistsatz
ausschlieRlich fir
Keramischer e Integration im Feue- neue Feuerstatten
5 rungsraum
Firecat® Wabenkorper Pt, Pd, Rh g ) e automatische [3], [4]
(Cordierit) mit o Abgastemperatur min-
AlLO; washcoat destens 260 °C Bypassschaltung
ESIENS fur instationdre
Brandphasen
] e Nachriistvariante speziell | ® Nachristsatz fiir
e Keramlr]SFhe Kataly- | \aine fiir Biomassefeuerungen neue und alte
ChimCat satorschuttung Angabe « max. Abgasmassenstrom Feuerstatten [5]
(Kugeln) 15 s
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Katalysator Tréagermaterial ?Eta';/s Applikation Bemerkung Referenz
direkt in Kamin-
ofenheizeinsatz
integriert

Zéro CO Tech- . . . nur in Verbin-
nologie (Fondis Metalllsgher . §pe2|_e_ll adaptler_t an den dung mit Kamin-
SA) Wabenkor(ger Ce, Pd, Zr jeweiligen Kaminofen- ofen erhaltlich, [6], [7]
(Fecralloy™) heizeinsatz nicht als Nach-
ristvariante
mit elektrischer
Zusatzheizung
nicht fur Klein-
e Abscheidung NO,, SO,, feuerungs-
. . Partikel anlagen adaptiert
Katalytische SiC-Kornkeramik V,05/WOs/ g P [8]
Filter oder Filtermembran | TiO, e Pilotanlage Biomasse- kein Umsatz von
verbrennung 3,5 MW, Kohlen-
wasserstoffen
; nicht am Markt-
Katalytische Filterkeramik mit * Laborreaktor mit Mo- erhaltlich. For-
: Pt dellgasversuchen icn, [9]
Filter Al,O3 washcoat g schungsprojekt
Katalysatorschiit-
. o speziell fir Bio- tung
Pellet (Alumi-
- ) iy massefeuerungen
Egglmse;il)lr niumoxidbasis) mit | Pt g nicht am Markt [10]
y Al,O5; washcoat o Installation im Abgasrohr erhaltlich, For-
schungsprojekt
o fiir Biomassekessel im mit elektrischer
Metallischer Abgasrohr installiert rl](a_talysatorvor-
; . eizung
Sl e Metallischer Pt MnO. La | ® Volumenstrom 100 m¥h [11]
Wabenkorper ’ ! nicht am Markt
o Abgastemperatur 400 - erhaltlich, For-
800 °C schungsprojekt
Drahtgeflecht
leicht erweiterbar
o f{ir Installation im
Drahtgeflecht- Drahtgeflecht Abgasrohr .
katalysator Al,O5 washcoat Pt, Pd 9 nicht am Markt [12]

erhaltlich, For-
schungsprojekt

Fur die Abgasreinigung in Kleinfeuerungsanlagen kommen in erster Linie Katalysatoren in Frage, die
eine Totaloxidation von Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoffen zu Kohlenstoffdioxid und Was-
ser sowie eine Reduktion von Stickoxiden ermoglichen. Zur katalytischen Nachverbrennung werden
ausschlieBlich Feststoffkatalysatoren eingesetzt. Die Ausfiihrung ist als Schittung mit kleinen Formkor-
pern wie Kugeln, Ringen oder Staben sowie als Monolith mit einer Waben- oder Schaumkorperstruktur
maoglich [34]. Die katalytisch aktiven Komponenten sind oft Edelmetalle und Metalloxide, welche auf
einem inaktiven Tragermaterial aufgebracht sind [28]. Seltener werden auch Vollmetallkatalysatoren
eingesetzt. Es werden pordses Aluminiumoxid, Siliziumoxid sowie Zeolithe und Aktivkohlen als Tra-
germaterialien verwendet, da diese eine grof3e innere Oberflache zur Anlagerung des Katalysators (z.B.
in Form von Metallclustern) bereitstellen [29]. Waben- bzw. Schaumkdrper bestehen meist aus Kerami-
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ken (bspw. Cordierit, Kaolin) mit einer Beschichtung aus katalysatorhaltigem Aluminium- und/oder
Siliziumoxid, welche als ,,Washcoat™ bezeichnet wird.

Als katalytische Elemente fiir die Oxidation von Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoffen werden
einerseits Edelmetallkatalysatoren wie Platin, Rhodium oder Palladium, andererseits auch Metalloxidka-
talysatoren verwendet [37], [38], [39]. Bei Letzteren existieren sowohl Katalysatoren mit einem Metall
wie Kupfer, Cobalt, Mangan oder Chrom als auch Misch-Metalloxidkatalysatoren. Katalysatoren des
Perowskittyps wie LaMnO3 haben die allgemeine Formel ABOs, wobei A ein Seltenerd-, ein Alkali- oder
ein Erdalkalimetall und B ein Ubergangsmetall ist [30], [40]. Ein weiterer bekannter Mischoxid-
Katalysator ist auch der —Hopcalit-, welcher aus Mangan(l1VV)oxid und Kupfer(Il)-oxid besteht und vor
allem zur Oxidation von Kohlenstoffmonoxid eingesetzt wird [35], [36].

Mit einem Platinkatalysator auf Nickelschaum mit Aluminiumoxid-Basisschicht kann eine Umsetzung
flichtiger organischer Verbindungen beispielsweise bei Temperaturen um 200 bis 300 °C und mit einem
LaAgMnOs-Katalysator (,,Perowskit”) auf Nickelschaum mit Aluminiumoxid-Basisschicht bei 225 bis
275 °C erreicht werden [30]. Mit einem Hopcalit-Katalysator kann CO bereits bei Raumtemperatur zu
CO, oxidiert werden. Eine Oxidation von Methan ist nach [31] mit einem Palladiumkatalysator auf
Aluminiumoxid bei Temperaturen iber 400 °C maglich.

Eine Desaktivierung der Katalysatoren kann chemisch, mechanisch als auch thermisch erfolgen [29],
[41]. Eine chemische Desaktivierung kann durch Chemisorption von Verbindungen an katalytisch akti-
ven Zentren und damit der Blockierung dieser oder durch eine Reaktion mit dem Katalysator mit einher-
gehender Inaktivierung bzw. Bildung von flichtigen Katalysatorverbindungen entstehen. Bei
Ablagerungen an der Katalysatoroberflache, dem Verlust von katalytischer Komponente durch Austra-
gung oder dem Verlust der Porositét tritt eine mechanische Desaktivierung auf. Bei zu hohen Temperatu-
ren kann es an der Katalysatoroberfliche zu Sinterungsprozessen und somit zu thermischen
Zerstorungsprozessen kommen. Katalysatorgifte sind beispielsweise Schwermetalle wie Blei oder
Quecksilber. Auch Schwefel-, Phosphor- und Arsenverbindungen sowie Halogene kénnen eine Desakti-
vierung hervorrufen. Ebenso kdnnen Stdube und Aerosole zu einer Verstopfung der Poren fuhren und
den Katalysator somit desaktivieren. Demnach kann eine entsprechende Entstaubung zum Schutz des
Katalysators sinnvoll sein.

Fur den Einsatz bei der Biomassefeuerung ist ein Katalysator erwinscht, welcher eine grole Bandbreite
an Kohlenstoffverbindungen oxidiert. Daflr eignen sich vor allem Edelmetallkatalysatoren. Hierbei ist
darauf zu achten, dass die verwendeten Tragermaterialien ausreichend robust, aber auch gentigend offen-
porig sind, um sowohl Stabilitat als auch einen geringen Druckverlust zu gewéhrleisten. Demnach wiir-
den sich Vollmetallkatalysatoren gut eignen. Es ist weiterhin zu beachten, dass eine direkte Erwarmung
des Katalysator- oder des Tragermaterials moglich sein sollte, um die notwendige Reaktionstemperatur
wéhrend der gesamten Nutzungsdauer (auch in Anfahr- und Abbrandphasen) zu gewéhrleisten. Dahinge-
hend wiirden sich beispielsweise Vollmetallkatalysatoren mit entsprechend hohen Leitungsverlusten fir
eine direkte ohmsche Erwarmung oder aber ein dielektrisch erwarmbares Tragermaterial anbieten. Neben
konventionellen Katalysatormaterialien sind zum Abbau von Schadstoffen auch eine katalytische Wir-
kung der im Verbrennungsprozess entstehenden Asche oder die Zugabe eines hochreaktiven Oxidati-
onsmittels wie Ozon denkbar. Neben den Untersuchungen zur Ermittlung eines geeigneten Katalysators
wurden deshalb auch Versuche zur Bestimmung der Wirkung von Asche als auch Ozon auf relevante zu
oxidierende Schadstoffe durchgefuhrt.
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Da bei der Verbrennung sowohl gasférmige als auch partikelférmige Emissionen auftreten, ist eine
zentrale Frage der Abgasreinigung bei Biomassefeuerungen, in welcher Weise eine Kombination aus
Katalyse und Feinstaubabscheidung realisiert werden kann. Es ist abzuwégen, ob eine Partikelabschei-
dung vor der Katalyse, danach oder aber wenn maoglich eine Durchfuhrung der beiden Vorgange in
einem Verfahrensschritt verwirklicht werden sollte. Findet die Partikelabscheidung vor der Katalyse
statt, ist dies vorteilhaft flir die Funktionstiichtigkeit des Katalysators, da andernfalls dessen Aktivitét als
auch Durchstromung durch Ablagerung von Asche- und Ruf3partikel stark gemindert bzw. der Katalysa-
tor sogar vollstandig desaktiviert werden kann. Nachteilig ist, dass die vor der Katalyse abgeschiedenen
Partikel schadstoffbelastet sein kénnen und somit eine besondere Behandlung der Asche vor der Entsor-
gung notwendig werden kdnnte. Mit einer vor der Abscheidung gelagerten Katalyse ist es ggf. auch
maoglich, Rull und partikelférmige oder aber an den Partikeln adsorbierte Schadstoffe zu oxidieren.
Relevant ist dann, wie eine Ascheablagerung an der Katalysatoroberflache und eine damit verbundene
Desaktivierung des Katalysators verhindert werden kann. Eine mdgliche Vorstellung zur direkten Kom-
bination eines Katalysators mit einer Partikelabscheidung wére beispielsweise eine katalytisch beschich-
tete Abscheideelektrode in einem elektrostatischen Abscheider oder ein metallischer Katalysator,
welcher zur AbstoRung oder Anlagerung von Partikeln eine entsprechende Ladung besitzt und ein geeig-
netes mechanisches Abreinigungssystem aufweist.

Fir die Realisierung sind zusatzlich noch die vorherrschenden Temperaturen im Abgasstrom und die
daraus resultierenden mdglichen Positionen der Elemente zum Feuerraum ausschlaggebend. Wéhrend die
katalytische Totaloxidation gewohnlichbei Temperaturen Uber 350 °C stattfindet, werden die herkémmli-
chen elektrostatischen Staubabscheider nach entsprechender Auslegung hdufig bei Temperaturen deut-
lich unter 200 °C betrieben. Findet die Staubabscheidung vor der Katalysestufe statt, reicht unter
Umstanden die Temperatur des Abgasstroms nicht mehr aus, um den Katalysator auf die notwendige
Betriebstemperatur zu erwarmen, was dessen Beheizung mit Hilfe externer Energie notwendig macht.
Dafir sind verschiedene Erwarmungsmoglichkeiten vorstellbar. Eine davon ist die dielektrische Erwér-
mung, welche nachfolgend né&her beschrieben wird. Das direkte Erwdrmungsverfahren setzt das Vorhan-
densein von induzierten oder permanenten Dipolen im Katalysatormaterial oder im Trégermaterial
voraus [42]. Diese kénnen auch Uber die Adsorption von Substanzen wie beispielsweise Wasser beein-
flusst werden. Beim Anlegen eines elektromagnetischen Wechselfelds kommt es zur Dipolpolarisation,
wobei unterschiedliche Polarisationsmechanismen ihr Resonanzmaximum bei unterschiedlichen Fre-
quenzen aufweisen. Durch das Auftreten von Reibungsverlusten wahrend der stdndigen Umpolarisierung
wird im Material Warme erzeugt. Ein Mal§ dafiir, inwiefern in einem Material elektromagnetische Feld-
energie in Wéarmeenergie umgewandelt wird, ist der Imaginarteil der komplexen relativen Permittivitét
" [43]. Zur Ermittlung geeigneter Materialien fur den Einsatz der dielektrischen Erwdrmung zur Hei-
zung des Katalysators bei der Biomasseverbrennung wurden im Rahmen des Projektes diverse Katalysa-
toren und Trégermaterialien diesbeziiglich untersucht.

Die nachfolgende Tabelle 2 stellt einen Uberblick (iber derzeitig kommerziell verfiigbare Systeme zur
Partikelabscheidung an hduslichen Kleinfeuerungsanlagen dar. Es besteht hierbei aber kein Anspruch auf
Vollstandigkeit, da viele praxisnahe Entwicklungen derzeit nicht mit Nachdruck vermarktet werden und
daher zumeist keine oder nur wenige Informationen zu den einzelnen Apparaten verfugbar sind. Zudem
besteht ein Hemmnis fiir eine breite Vermarktung dieser Abscheidertechnologien durch die Tatsache,
dass nach den dem DBFZ vorliegenden Informationen bisher nur ein sekundares Minderungssystem
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(elektrostatischer Partikelabscheider ,,Zumik®on*) fur Biomassekleinfeuerungen eine Bauartzulassung

hat [66].
Tabelle 2: Ubersicht der am Markt verfiigbaren sekundaren Emissionsminderungsaggregate fiir Kleinfeue-
rungsanlagen
Prinzip Produktname Hersteller Applikation Quelle
< 35 kWyenn Kamindéfen
Zumik®on Ruegg Cheminée AG Nemn ) [45]
< 50 kWyiem (Pellet-,HHS-Feuerung)
i . <30 kw SF 20
= Spanner Feinstaub Spanner Re2 GmbH Nenn ( ) [46]
S filter < 80 KWyenn (SF 50)
[<5)
§ OekoTube OekoSolve AG < 70 KWyenn (Holzfeuerung) [47]
o]
< ; Aufsatzmodul fiir Spartherm Kamin-
P Airbox Spartherm einsiitze 7-20 KW [48], [49]
[&]
'% TRION Kaminfilter | TRION Luftfiltersysteme GmbH | < 35 kWpyenn (Holzfeuerung) [50], [51]
L
§ Al-Top Schréder Abgastechnologie ca. 15 - 150 kWyenn [52]
)
E < 30 kW Kaminofen
o Feinstaubkiller TH-Alternativ Energie Nen ( ) [53]
30 - 500 kWenn
R_ESP APP and Exhausto CDT k.A. [54]
RuFF-Kat RuFF-KAT GmbH k. A. [55]
Bioflamm® Rotati- | WVT - Wirtschaftliche Verbren-
£ 5 onsabscheider nungs-Technik GmbH ca. 30 - 400 kWivemn [56]
e
X O
25 Bioflamm® Multi WVT - Wirtschaftliche Verbren
172 ;) - - -
§ < zyklonabscheider nungs-Technik GmbH ca. 50 - 5000 kWiem [56]
Bioflamm® Metall- | WVT - Wirtschaftliche Verbren-
= gewebefilter nungs-Technik GmbH 2 0= 2D e 53]
@3 ) - )
2 KOB Feinstaubfilter | Kdb Holzheizsysteme GmbH (r::n 1)00 540 kWienn (Holzfeue [57], [58]
[ Schaumkeramik Fraunhofer IKTS Nachristsatz fur Kamindfen im [59], [60]
Feuerungsraum
" ca. 22 — 500 kw,
: Oko-Carbonizer Bschor GmbH Nemn [61]
< (Holz-, Pellet-, Getreidefeuerung)
(@]
<5 _ _ _ ca. 45 — 2000 KWiern
- = Profitherm 514 Bomat Heiztechnik GmbH [62]
o3 (Pellet-, HHS-Feuerung)
o <
:<§ é Racoonizer Enerclean GmbH k. A. [63]
§ g Abgaswéarmetauscher | FERRO Wérmetechnik GmbH ca. 20 — 500 KWyemn [64]
Qo «
< ﬁ\t;g_zil_swarmetauscher Schréder Abgastechnologie ca. 15— 1000 kKWyenn [65]
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Die Patentrecherche erfolgte mit dem online-Dienst DEPATISnet des deutschen Patent- und Markenam-
tes (DPMA). Dieser ermdglicht die Durchfihrung von Online-Recherchen zu weltweiten Patentverof-
fentlichungen, die sich im Datenbestand des deutschen Patentinformationssystems DEPATIS befinden.

Nach einer Vorrecherche wurden folgende IPC-Notationen aus der Internationalen Patentklassifikation
zur Online-Recherche herangezogen:

B01D39 Filtermaterial fur Flussigkeiten oder Gase

B01D39/06 Anorganisches Material, z.B. Asbestfasern, Glasperlen oder -faden

B01D39/14  Anderes selbsttragendes Filtermaterial

B01D39/20 aus anorganischen Material, z.B. Asbest, Papier, metallischem Filtermaterial aus
nicht gewebten Dréhten

B01D41 Regenerieren von Filtermaterial oder der Filterelemente auflerhalb des Fil-
ters fur FlUssigkeiten oder Gase

B01D41/02  von losem Filtermaterial

B01D46 Filter oder Filtrierverfahren speziell zum Abscheiden von in Gasen oder
Dampfen dispergierten Teilchen

B01D46/24 Teilchen-Abscheider, z.B. Staubabscheider, mit starren hohlen Filterkérpern

B01D46/30  Teilchen-Abscheider, z.B. Staubabscheider, mit losem Filtermaterial

B01D46/34  in nicht waagerechter Richtung, z.B. unter Verwendung von Rutschen oder
Schurren

B01D53 Trennen von Gasen oder D&mpfen voneinander; Wiedergewinnen von
Dampfen flichtiger Losungsmittel aus Gasen; Chemische oder biologische
Reinigung von Abgasen, z.B. Motorabgasen, Rauch, Abdampf, Rauchgasen,
Aerosolen

B01D53/30  Steuerung oder Regelung durch Apparate zur Gasanalyse

B01D53/32  durch andere elektrische Wirkungen, als in Gruppe BO1D61 vorgesehen

B01D53/36  Entfernen von Bestandteilen undefinierter Struktur

B0O1D53/66  Ozon

B01D53/74  Allgemeine Verfahren zur Reinigung von Abgasen; Apparate oder Geréte, die
speziell hierflr geeignet sind

B01D53/75  Mehrstufenverfahren

B01D53/86  Katalytische Verfahren

B01D53/88  Behandlung oder Anordnung der Katalysatoren

B01D53/94  durch katalytische Verfahren

B01J23 Katalysatoren, die nicht in Gruppe B01J21 vorgesehene Metalle, Metalloxi-
de oder Hydroxide enthalten

B01J23/54 in Verbindung mit Metallen, Oxiden oder Hydroxiden, die in den Gruppen
B01J23/02-B01J23/36 vorgesehen sind

B01J23/74 Metalle der Eisengruppe

B01J35 Katalysatoren allgemein, welche durch ihre Form oder physikalischen Ei-
genschaften charakterisiert sind

B01J35/04 porése Gebilde, Siebe, Gitter, Waben
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Dampfen, z.B. Luft

= B03C3

= BO03C3/16
= B03C3/41
= B03C3/45
= B03C3/53
= B03C3/78
= F23J313

= F23J15

Nassabscheider
lonisierungselektroden, Ausstromelektroden
Niederschlagselektroden
Flussigkeits- oder Flussigkeitsfilm-Elektroden
durch Waschen
Ausrustungsteile fir Schornsteine oder Rauchgasziige

Anordnungen von Vorrichtungen zum Behandeln von Rauch, Rauchgasen

oder Dampfen

= F23J15/02

DBFZ

Elektrostatische Abscheidung von dispergierten Teilchen aus Gasen oder

Reiniger, z.B. zum Beseitigen von schédlichem Material

= F23J15/08 Heizgerate
= F23N5 Systeme zur Regelung oder Steuerung der Verbrennung
= F23N5/26 Einzelheiten

Im Ergebnis der durchgefiihrten Recherche wurden 22 Schriften ermittelt und auf Themenrelevanz
gepruft. Fur die Auswertung wurden die relevanten Schriften ausgewahlt und die Schutzanspriiche
hinsichtlich der bibliographischen Daten Patentnummer, Anmelder, Titel und Inhalt in der nachfolgenden

Tabelle 3 aufbereitet.

Tabelle 3: Liste der relevanten Patentschriften
Patentnummer .
Titel Inhalt
Anmelder

DE 20 2008 012 668 U1 Einrichtung zur Emissi- Einrichtung zur Emissionsminderung flr Feuerstétten
Wodtke GmbH onsminderung flir Feuer- furr feste Brennstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass

T stétten fur feste sie zumindest ein Katalysatorelement und zumindest
Tlbingen, DE Brennstoffe ein Filterelement umfasst.

DE 102 15734 Al
Fraunhofer-Gesellschaft zur Férde-

rung der angewandten Forschung e.V.

Vorrichtung und Verfahren
zur Behandlung von
Abgasen von Festbrenn-
stoff-Feuerstatten

Vorrichtung zur Behandlung von Abgasen von
Festbrennstoff-Feuerstatten, bei der ein Keramik-
netzwerk eingebaut ist, welches von dem Ab-
gasstrom vollstandig oder im Uberwiegenden MalRe

Munchen, DE durchstromt ist.
ErfindungsgemaR sind im Kaminabzug einer Haus-
feuerungsanlage ein vom Abgas durchstrémbarer
DE 198 24204 Al Catalytic emissions Katalysatorkorper zur Reduzierung eines im Abgas
Siemens AG reduction unit for a domes- | enthaltenen Schadstoffes und ein vom Abgas durch-
Miinchen, DE tic heating system strombares Geblé&se angeordnet, wobei das Geblése
zum Ausgleich des durch den Katalysatorkérper
verursachten Druckverlustes ausgebildet ist.
Verfahren zum Reduzieren und/oder Abscheiden von
Schadstoffen aus der durch thermische Verbren-
DE 60 2004 009 898 T2 Verfahren und Vorrichtung | nungsgeneratoren in Wohngebduden erzeugten
NoNOX Ltd. zur Reduktion von Ab- Abluft, mit mindestens einer VVerbrennungskammer
London, GB gasemissionen und mind. einem feststehenden Abluftkamin, der die

Abluft von der innenseitigen Verbrennungskammer
nach aufen leitet.
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Patentnummer .
Titel Inhalt
Anmelder
S Katalysatoreinheit bestehend aus Katalysator und
Katalysatoreinheit mit - s
DE 10 2007 043 854 A1 automatischer Bypassklappe flr mit Festbrennstoffen

gs-components handelsges.m.b.H.
Mattighofen, AT

automatischer Bypassklap-
pe flr mit Festbrennstoffen
betriebene Feuerungsanla-
gen

betriebene Feuerungsanlagen, dadurch gekennzeich-
net, dass mindestens ein Katalysator und eine tempe-
raturgesteuerte Bypassklappe zu einem Bauteil
verbunden werden.

DE 10 2007 027 136 Al
Earthfly Holding GmbH
Innsbruck, AT

Vorrichtung zur Reinigung
der Abgase einer Haus-
brandstelle mit Abgaska-
min

Vorrichtung zur Reinigung der Abgase einer Haus-
brandstelle mit Abgaskamin. Auf dem Kamin
befindet sich ein Kaminaufsatz, in dem ein Oxidati-
onskatalysator, ein Partikelfilter sowie ein Belif-
tungsrad angeordnet sind.

DE 10 2006 021 133 Al

(IUTA) Institut fir Energie und
Umwelttechnik e.V.

Verfahren und Vorrichtung
zur Reinigung mit Schad-
stoffen belasteter Abgas-
strome

Verfahren zur Reinigung von mit Schadstoffen
belasteten Abgasstromen. Der Abgasstrom in einem
Reaktor mit einer Schiittung aus Metallspanen
katalytisch gereinigt wird, wobei die dotierten
Metallspéne vor dem ersten Einsatz auf eine Start-
temperatur aufgeheizt werden und mit oder nach der

Duisburg, DE katalytische Reinigung eine Entstaubung der magne-
tisierbaren Partikel des Abgasstroms in einem
Magnetfeld erfolgt.

DE 39 00 988 Al Vorrichtung zur Abgasrei-

Weber, Ekkehard, Prof. Dr.-Ing.
4300 Essen, DE

nigung aus Plattenelektro-
den fiir ein katalytisch
wirksames Elektrofilter

Vorrichtung zur kombinierten Staub- und NOx-
Abscheidung in einem Elektrofilter durch den Einbau
katalytisch wirkender Platten.

DE 39 36 421 Al
Didier-Werke AG
Wiesbaden, DE

Einrichtung zur Entfernung
von Rufpartikel aus
Abgasen

Bei einer Einrichtung zur Entfernung von RuRparti-
keln aus Abgasen eines in einem Verbrennungsraum
stattfindenden Verbrennungsvorganges lagern sich
die Partikel an einer Abscheideflache an und werden
von dort entfernt. Um den Druckverlust im Abgas
klein zu halten und den Abbrand der Partikel im
Teillastbetrieb zu verbessern, ist eine dem Verbren-
nungsraum nahe Abscheideflache aus einem
elektrisch aufladbaren oder magnetisierbaren,
keramischen Material und/oder einem Verbundwerk-
stoff vorgesehen, an dem sich die Partikel mecha-
nisch und/oder elektrostatisch und/oder magnetisch
anlagern.

DE 198 15 004 C1

(IUTA) Institut fur Energie und
Umwelttechnik e.V.

Verfahren und Vorrichtung
zur katalytischen Abgas-
reinigung

Dargestellt und beschrieben sind ein Verfahren und
eine Vorrichtung zum katalytischen Reinigen von
Abluftstrémen, wobei ohne groRen Aufwand ein
Verfahren zum katalytischen Reinigen von Abluft-
stromungen und eine dazu geeignete Vorrichtung

Duisburg, DE geschaffen wird, ohne dass eine Verstopfung im
Filter auftritt.
DE 37 05 793 Al Ein Filterapparat zur Gasreinigung besteht aus der

BC Berlin-Consulting GmbH
Berlin, DE

Filterapparat zur Gasreini-
gung

Kombination eines hitze- und funkenflug-
unempfindlichen Staubfilters mit einem Katalysato-
relement in einer Baueinheit.
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Patentnummer .
Titel Inhalt
Anmelder
Zusammensetzung zur Umwandlung von umweltbe-
lastenden Verunreinigungen in Abgasen in unschad-
liche Stoffe und zur Entfernung von Partikeln aus
DE 31 49 960 A1l Zusammensetzung und Abg_asen, gekennze_lchnet durch ein die Um_wandlung
bewirkendes, auf einen groben Filter und einen
W.R. Grace & Co. Verfahren zur Behandlung feinen Fil faebrachtes Katal ial
von Abgasen einen Filter aufgebrachtes iata ysatormaterial,
New York, US wobei die Filter ein hitzebestandiges Material zum
Auffangen der im Gas vorhandenen Partikel enthal-
ten und so angeordnet sind, dass das Gas nacheinan-
der durch groben und feinen Filter stromt.
Granulat-Trockenfilter fiir Rauchgase, bei dem das
DE 33 04 344 Al breitflachig von den Rauchgasen mit verminderter

Keramikanlagen W. Strohmenger
GmbH u. Co KG

Neunkirchen, DE

Granulat-Trockenfilter

Geschwindigkeit durchstromte Filtermaterial von
Zeit zu Zeit kontinuierlich aus dem Filter abziehbar
und reinigbar ist und zumindest ein Teil des gereinig-
ten Filtermaterials in das Filter riicktransportierbar
ist.

DE 196 17 117 Al
Joh. Vaillant GmbH u. Co
Remscheid, DE

Heater with burner in
double-walled shaft with
catalytic converter and
heat exchanger

Heizeinrichtung mit einem in einem Schacht ange-
ordneten Brenner und einem im Brenngasstrom des
Brenners angeordneten Warmetauscher. Um den
Schadstoffausstol auf ein Minimum zu senken, ist
vorgesehen, dass ein Katalysator vorgesehen ist, der
zwischen dem Brenner und dem Wéarmetauscher
angeordnet ist.

DE 37 20 963 C2
Metallgesellschaft AG
Frankfurt, DE

Verfahren zur Abschei-
dung von Asche aus
Rauchgas

Verfahren zur Abscheidung der Asche aus Rauchgas,
bei dem das Rauchgas durch eine Verbrennung von
Kohlenstaub mit Luft unter Druck in einer Brenn-
kammer erzeugt und durch mindestens ein in der
Brennkammer angeordnetes, keramisches, pordses,
gasdurchlassiges Filterelement gefiihrt wird.

Katalysatorbauteil und

DE 93 20 680 U1 s . Vorrichtung zur Abgasreinigung bei Holz und
Hiils. Uwe ;—Lrj?%erirf:t:e?:r?;:rrglgé-i Kohlefeuerstatten Qadurch ge_kennzeich_net, da_tss als_
' | ! d Kohlefeuerstit- Katalysator Keramikrohre mit einem Eisenoxidanteil
Hamburg, DE tHeg Z-un verwendet werden.
Rauchgasfilteranlage fir Kleinfeuerungen, insbeson-
DE 196 27 028 Al dere Kleinfeuerungen fir die Verbrennung von Holz,
Siemens AG mit einem Abluftkamin, der einen Partikelabscheider
. Rauchgasfilteranlage fir aufweist, der als regenerierbares Filter mit Rauch-
Mtinchen, DE . . i . .
Kleinfeuerungen gasgeblase ausgebildet und dem eine regenerierbare
DEUTZ AG Einrichtung zur chemischen Reduzierung der gas-
Kéln, DE férmigen Schadstoffe im Rauchgas nachgeschaltet

1st.

EP 1146 286 Al
Maejima Fumio
JP

Maejima Takashi
JP

Muillverbrennungsofen mit
keramischem Filter

The present invention relates to an incinerator with a
ceramics filter for incinerating raw refuse, general
garbage, expanded polystyrene and others generated
from a manufacturing plant, a wholesale market, a
general firm, a general retail store, a general house
and others.
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Patentnummer
Anmelder

Titel

Inhalt

DE 103 19 351 Al
Riebel, Ulrich, Prof. Dr.-Ing.
Briesen, DE

Vorrichtung und Verfahren
zur kombinierten Abschei-
dung von Aerosolen,
gasférmigen Komponenten
und Gerlichen

Die Erfindung betrifft eine VVorrichtung zum gleich-
zeitigen Abscheiden von Partikeln und gasférmigen
Komponenten aus einer Gasstrdmung unter Verwen-
dung eines Elektroabscheiders, wobei die Nieder-
schlagselektrode als eine pordse, zum
Entladungskanal hin offene Struktur mit einer durch
Flussigkeit benetzten Oberflache ausgebildet ist.
Weiterhin betrifft die Anmeldung ein Verfahren zum
Betreiben einer derartigen Vorrichtung.

DE 195 46 061 C5
Schréder, Werner
Bad Nenndorf, DE

Verfahren zur Abluftreini-
gung

Verfahren zur Reinigung von gasférmige Kohlen-
wasserstoff-Emissionen enthaltender Abluft in einem
Abluftleitkanal, wobei der Abluftleitkanal mehrere in
Strémungsrichtung aufeinander folgende Abschnitte
aufweist, wobei die Abluft in einem ersten Abschnitt
des Luftleitkanals einer UV-Strahlung zur Anregung
der Kohlenwasserstoffe auf hdhere energetische
Niveaus zur Bildung von Ozon, von molekularem
Sauerstoff und Radikalen aus dem Ozon und zur
teilweisen Oxidation der Kohlenwasserstoffmolekile
in der Gasphase ausgesetzt wird, wobei in einem sich
anschliefenden zweiten Abschnitt eine katalytische
Oxidation der Kohlenwasserstoffmolekiile an der
aktiven Oberflache eines Katalysators durchgeftihrt
wird.

AT 503 814 A4
gs-components handelsges.m.b.H.
Mattighofen, AT

Leistungsregler fiir manu-
ell mit Festbrennstoffen
beheizte Kamindfen und
Herde

Die Erfindung betrifft einen Leistungsregler fir mit
Festbrennstoffen beheizte Feuerungsanlagen in
Kombination mit einem Oxidationskatalysator wobei
durch den Einsatz des Katalysators eine rdumliche
Trennung zwischen Brennstoff und Verbrennung

erreicht werden kann.

Fazit. Die durchgeflihrte Patentrecherche zeigt, dass es eine Vielzahl von Patenten mit ahnlichen Verfah-
rensansatzen gibt. Wéhrend sich die Mehrheit der ermittelten Schriften auf ein Verfahren zur katalyti-
schen bzw. zur elektrostatischen Abgasreinigung konzentrieren, konnte kein Patent zur Kombination
beider Ansétze ermittelt werden, weshalb im Hinblick auf die durchgefuhrte Recherche Spielraum fiir
eine solche Entwicklung gegeben ist.

Das Ziel dieses Arbeitspaketes ist die Charakterisierung der bei der Holzverbrennung entstehenden
Emissionen aus einem Kaminofen moderner Bauart. Hierzu sollen wéhrend der unterschiedlichen Ab-
brandphasen sowohl die gasformigen als auch die partikelférmigen Emissionen analysiert werden. Ein
weiterer Zielgegenstand dieser Verbrennungsversuche ist die Beschreibung der Abgasparameter wie
Temperatur, Druck und der sich daraus ergebende Abgasvolumenstrom wéahrend des Verbrennungspro-
zesses. Weiterhin soll durch die Verbrennung unterschiedlicher Holzbrennstoffe der Einfluss des ver-
wendeten Brennstoffes auf die gebildeten Luftschadstoffe aufgezeigt werden.

Der verwendete Versuchsaufbau zur Charakterisierung der Abgasparameter und der entstehenden Emis-
sionen bei der Holzverbrennung ist in Abbildung 3 dargestellt. Zusétzlich zu den verwendeten Emissi-
onsmessgeradten und der Messtechnik zur Bestimmung der Abgasparameter wurde eine Abbrandwaage
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zur kontinuierlichen Messung der Brennstoffmasse installiert. Der fir die Verbrennung nétige Kaminzug
wurde durch einen Abgasgeblése realisiert.

@
@

. @

L ||

Abbildung 3: Schematischer Versuchsaufbau des Kaminprufstands zur Messung der Emissionen und Abgaspa-
rameter an einem Kaminofen

Im folgenden Abschnitt werden die jeweilige Gerétetechnik, die eingesetzten Materialien und die ver-
wendeten Methoden néher aufgefhrt.

Heiztechnik. Zur Durchfihrung der Verbrennungsversuche wurde ein Kaminofen des Herstellers Wodt-
ke Modell ,,COPA* KK94 verwendet. Dieser ist gepriift nach DIN EN 13240 (Zeitbrand). Die daraus
resultierenden technischen Daten sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.
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Tabelle 4: Prufwerte Kaminofen Wodtke Modell ,,COPA* KK94 gem&R DIN EN 13240 nach RWE
Power AG
Prufwerte Ergebnis(Buche)
Nennwdarmeleistung 9 kw
Mittlerer Brennstoffdurchsatz [kg/h] 2,79
Feuerungstechn. Wirkungsgrad 79,4
Mittlerer CO — Gehalt [mg/Nm® 13 % 02] 753
Mittlerer Staub — Gehalt [mg/Nm® 13 % 02] 54
Mittlerer NOx — Gehalt [mg/Nm?® 13 % 02] 93
Mittlerer CnHm — Gehalt [mg/Nm? 13 % 02] 65
Mittlere Abgasstutzentemperatur [°C] 350
Abgasmassenstrom [g/s] 8,5
Forderdruck [hPa] 0,12

Wagetechnik. Zur kontinuierlichen Bestimmung der Brennstoffmasse wurde eine Plattformwaage der
Firma Bizerba GmbH & CO. KG benutzt. Der Wégebereich dieser Waage liegt im Bereich von 10 g bis
600 kg. Das Messprinzip der Waage beruht auf der der Schwingsaiten-Resonator-Messung.

Abgasmesstechnik. Zur Bestimmung der Abgastemperatur wurde ein Thermoelement Typ K der Firma
Rossel verwendet. Die Messung des statischen und dynamischen Drucks im Abgasrohr erfolgte mit einer
Prandtlsonde (Staurohr) der Firma Testo AG. Die Berechnung des Abgasvolumenstroms erfolgte nach
Gl. 1.

. 2-
V = ﬂ.z.df Gl 1
\/ o, 4

Vv Abgasvolumenstrom bei Betriebsbedingungen
Payn dynamischer Druck im Abgasrohr

P Abgasdichte bei Betriebsbedingungen

d; Innendurchmesser Abgasrohr d; = 77 mm

Die kontinuierliche Messumformung und -datenaufzeichnung erfolgt durch Messsensoren bzw. einem
Messwerterfassungsmodul Almemo der Firma Ahlborn.

Emissionsmesstechnik. Die bei der Verbrennung von Biomasse entstehenden gasférmigen Emissionen
wurden mittels eines Analysenschranks der Firma Ansyco gemessen. Dieser besteht aus einem Gasanaly-
sator, auf Basis eines Fourier-Transformations-Infrarot Spektrometers (FTIR, Hersteller: Calcmet),
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einem Elammenionisationsdetektors (FID, Hersteller: Mess- & Analysentechnik GmbH, Typ: Thermo-
FID ES) und einem paramagnetischem Sauerstoffanalysator (Hersteller: M&C, Typ: PMA 100). Durch
die Auswertung der Infrarotspektren des FTIR kdnnen sowohl anorganische als auch organische Kom-
ponenten simultan gemessen werden. Insgesamt kdnnen durch die entwickelte Software-Applikation
derzeitig ca. 44 unterschiedliche Komponenten durch das FTIR quantitativ erfasst werden.

Zur Bestimmung der Staubkonzentration im Abgas wurde nach VDI 2066 Blatt 1 eine isokinetische ,,out
stack” Probenahme mittels eines Staubmesssatzes der Firma Paul Gothe GmbH durchgefihrt.

Aulerdem wurde zur Bestimmung von Partikelanzahlverteilungen im elektrodynamischen Mobilitéts-
groRenbereich von 8 bis 830 nm ein Scanning Mobility Particle Size Analyzer (SMPS, ) mit einem
Kondensationspartikelzéhler (CPC) von TSI eingesetzt. Dieses Messgerdt wurde vom Leibnitz Institut
flr Tropospharenforschung speziell fir die Abgasmessung an -Biomasseverbrennungsanlagen- nach
Vorgaben durch das DBFZ gebaut. Aufgrund des begrenzten Anzahlmessbereiches des CPC ist eine
Verdunnung des Probengases notwendig. Hierfir wurde ein zweistufiger Teilstromverdiinner FPS-4000
(Dekati Ltd.) eingesetzt.

Brennstoff. Fiir die Verbrennungsversuche im Kaminofen wurde sowohl Buchenholz als auch Fichten-
holz verwendet. Um gleichbleibende Bedingungen in Bezug auf die Brennstoffform und -masse zu
gewadhrleisten, wurde so genanntes Normscheitholz (NSH) angefertigt. Der Aufbau eines solchen Norm-

scheitholzes ist in Abbildung 4 dargestellt.
Y 7
1.3 cml” Scm

18em

4,9c:m1 AV

 —
4.9 cm

Abbildung 4:  Aufbau und MaRe eines Normscheitholzes (NSH) nach NS 3058-1

Fir einen Abbrand wurden ca. 1,3 kg des jeweiligen Brennstoffs aufgelegt. Das Nachlegen des NSH
erfolgte immer zum gleichen Zeitpunkt, ndmlich genau nach einem Abbrandintervall (35 min).

Brennstoffanalyse. Fiir die Elementaranalyse, Wassergehaltbestimmung und Ermittlung des Heizwertes
wurden reprasentative Proben vom jeweiligen Brennstoff genommen und anschliefend nach den aufge-
listeten Methoden, entsprechend der zu untersuchenden ZielgroRRe, analysiert.

Wassergehalt nach DIN CEN/TS 14774-1
Aschegehalt 550 °C nach DIN CEN/TS 14775
Aschegehalt 815 °C nach DIN 51719
Brennwert/Heizwert nach DIN CEN/TS 14918
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= Elementaranalyse nach DIN CEN/TS 15104

Auf die einzelnen Verfahren bzw. Methoden wird hier nicht im Detail eingegangen. Die entsprechenden
Informationen sind den aufgelisteten Normen zu entnehmen.

Staubprobenahme/Staubanalyse. Zur Analyse der Staubinhaltsstoffe, aber auch zur Bestimmung der
Gesamtstaubmasse nach VDI 2066 Blatt 2, wurden zwei unterschiedliche Probenvor - und nachberei-
tungsverfahren angewandt.

In Abbildung 5 sind die einzelnen Verfahrensschritte zur Bestimmung der Gesamtstaubmasse und der
anschlielenden Analyse der Staubproben auf die Inhaltsstoffe Metalle und andere anorganische Kompo-
nenten schematisch dargestellt.

Filter Einlegen ‘ Trockenschrank | ‘ Exsikkator ‘ ‘ Staubprobe ‘ | Trockenschrank ‘ Exsikkator ‘
T~ s N o L
o/ *
T=180°C p=20% rel. T=70°C T=160"C = 20%
t = BOmin Feuchte t =30 min t = B0min t=6h
‘ Auswiegen ‘ ‘ Filter Entnehmen | ‘ Verpacken | ‘ Gefrierschrank ‘ | Analyse ‘
- T = > —> IEI —>
C:) Anorganik,
T=28°C Metalle

Abbildung 5: Verfahrensschritte der Staubprobennahme nach VDI 2066 (\VDI) und anschlieBende Analyse

Die einzelnen Verfahrensschritte der Probenvor -und nachbehandlung zur Ermittlung der Gesamtstaub-
masse und Analyse auf polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und auf elementaren sowie
organischen Kohlenstoff (EC/OC) nach der zweiten Verfahrensvariante (VDI 70 °C) sind in Abbildung 6
dargestellt.

Filter Einlegen

| Trockenschrank ‘ | Exsikkator ‘ ‘ Staubprobe ‘ | Gefrierschrank ‘ |Gefrierlrocl-cnung
= A O T p B
T=180°C p=20% rel. T=700C :

L= 60min Feucnte 1= 30 min

‘ Auswiegen | ‘Flller Enlnehmen‘ | Verpacken | ‘ Gefrierschrank ‘ | Analyse ‘

J;_I-b.c?‘i;‘?-b +E|-|>

Ef:!c)

GCIMS (PAK),

T=-28°C EC/OC

Abbildung 6: Verfahrensschritte der Staubprobennahme nach VDI 2066 bei 70 °C Probenahmetemperatur
(VDI 70 °C) und anschliefende Analyse

Der wesentliche Unterschied ist, dass bei der zweiten Verfahrensvariante (VDI 70 °C) die Probenahme-
temperatur bei 70 °C liegt und die beladenen Filter im Nachhinein nicht ausgeheizt sondern gefrierge-
trocknet werden. Der Grund dafur ist, dass vorhandene adsorbierte fliichtige organische Komponenten
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bei einer hohen Ausheiztemperatur zumindest teilweise desorbieren wiirden und somit nicht oder mit zu
geringen Konzentrationen bei der folgenden Analyse nachgewiesen werden.

Die Untersuchung der mit Staub beladenen Planfilter auf elementaren und organischen Kohlenstoffanteil
(EC/OC) erfolgte nach VDI 2464-2.

Fir die Extraktion der organischen Verbindungen wurde der Probenahmefilter aus Quarzglasfasern mit
dem sich darauf befindenden Feinstaub in 5-6 g Dichlormethan (DCM) uberfihrt. Die unterschiedlichen,
durch die vorhandenen Probenmengen bestimmten, Mengenverhéltnisse wurden im Rahmen der Analy-
senauswertung beriicksichtigt. Im Anschluss wurden jeweils 10 pl von Stammldsungen mit in DCM
gelésten, deuterierten Verbindungen als interner Standard zugegeben. Da das Hauptanliegen der Unter-
suchungen die Bewertung der Feinstdube hinsichtlich der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe (PAK) war, wurden Naphthalin-d8, Fluoren-d10, Phenanthren-d10, Pyren-d10 und Chrysen-d12
als Standardverbindungen eingesetzt, so dass PAK mit Anzahl von unterschiedlichen aromatischen
Ringen vorlagen. Neben den PAK wurden Dekan-d22, Cyclohexan-d12, Toluol-d8, 4-Methylcatechol-d3
und 4-Hydroxybenzophenon als Standardsubstanzen hinzugefugt, um die Extrahierbarkeit weiterer
kohlenstoffhaltiger Verbindungen wie Aliphate und Benzolderivate (aromatischer Ring mit Rest) sowie
polarer Verbindungen einzuschatzen. In der nachfolgenden Tabelle 5 sind die als interner Standard
eingesetzten Verbindungen mit ihrer molaren Masse, geordnet nach ihrer Retentionszeit bei der GC-MS-
Analyse aufgelistet.

Die mit DCM und Stammldsungen versetzten Filter mit Feinstaub wurden dann funf Minuten im Ultra-
schallbad und anschlieRend fiir 16-18 Stunden im Schiittler behandelt. Danach wurde der Extrakt abge-
nommen und ca. 1:10 eingeengt. Der aufkonzentrierte Extrakt wurde mit einem GC-17A/QP 5000 von
Shimadzu mit einer Dinnfilmsédule DP1 analysiert. Die GC-Sdule hat eine Lange von 25 m, einen
Durchmesser von 0,25 mm und eine Filmdicke von 0,25 um. Die Analysenparameter sind in der nach-
folgenden Tabelle 6 im Einzelnen aufgelistet. Die Auswertung der Massenspektren erfolgte mit der
Software GCMSsolutions und unter Nutzung der darin enthaltenen Spektrenbibliothek.
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Tabelle 5: Als interner Standard verwendete Verbindungen mit ihren molaren Massen und ihren Konzentra-
tion in der verwendeten Stammlésung
Name molare Masse [g mol™] Konzentration [ppm]
Cyclohexan d12 96 222
Toluol d8 100 231
Decan d22 164 205
Naphthalin d8 136 214
4-Methylcatechol d3 127 316
Fluoren d10 176 166
Phenanthren d10 188 196
4-Hydroxybenzophenone 198 329
Pyren d10 212 230
Chrysen d12 240 186

Tabelle 6: Parameter der GC-MS-Analyse
T (Column) 35°C (1 min) - 10 K/min - 270 °C (5,5 min)
T (Injection) 270 °C
T (Detection) 250 °C
Split Ratio 5
P (Column) 50 kPa
V (Column) 1,2 ml/min
V (gesamt) 8,5 ml/min
Mass Range 35-300
Scan Interval 0,5s
Threshold 100
Gain 15kv

Da es sich bei dem verwendeten GC-MS um ein alteres Modell handelt, wurden ein Extrakt zusétzlich
fr eine Analyse mit einem GC-MS AGILENT 6890 von HP weitergegeben und die dabei detektierten
PAK mit den eigenen Ergebnissen verglichen. Die L&nge der dabei verwendeten GC-Séule betrug 30 m,
der Durchmesser 0,32 mm und die Filmdicke 0,25 um. Bei diesem Gerét konnte die S&ulentemperatur
bis auf 310 °C erhoéht werden. Durch die hohere Saulentemperatur bestand die Mdglichkeit, auch héher-
molekulare PAK mit mehreren aromatischen Ringen (Molekillmassen lber 250) zu detektieren. Um auch
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polare Verbindungen nachweisen zu kdnnen, wurde in diesem Fall die Probe vor dem Einspritzen noch
mit N,O-Bis(trimethylsilyDtrifluoroacetamid (BSTFA) derivatisiert.

Neben der Analyse der Feinstaubproben wurden Blindwertextraktionen (ohne Feinstaub und ohne Filter)
und Filterextraktionen (mit einem unbenutzten Filter, ohne Feinstaub) durchgefiihrt. Die dabei auftreten-
den Verbindungen wurden entsprechend bei der Auswertung der Extraktionsproben des Feinstaubs als
Blindwert betrachtet. Weiterhin wurde eine Probe geteilt und an Stelle von DCM eine Halfte mit Hexan
und die andere Halfte mit Methanol versetzt, um den Einfluss der Polaritit des Losungsmittels auf die
Ausbeute der Extraktion zu untersuchen. Mit Methanol konnte der Feinstaub weder durch Zentrifugation
noch durch Filtern von dem Extrakt abgetrennt werden, was die Herstellung eines klaren, mittels GC-MS
analysierbaren Extraktes verhinderte.

Die in der nachfolgenden Tabelle 7 aufgelisteten Proben wurden mit der beschriebenen Vorgehensweise
analysiert. Die Feinstaubproben unterscheiden sich zum einen hinsichtlich des bei der Verbrennung
verwendeten Brennholzes und zum anderen durch die Verwendung eines Katalysators im Abgasrohr vor
der Probenahmestelle. Bei den Katalysatoren handelt es sich zum einen um einen Ofenkatalysator der
Firma moreCat (12-14p) und zum anderen um ein beschichtetes Edelmetall-Drahtgestrick der Firma
Heraeus. Ein weiterer Unterschied bestand in der VVorgehensweise bei der Probenahme. Wahrend die
Proben 1p-20p bei 70 °C aus dem Feuerungssystem entnommen wurden, lag die Probenahmetemperatur
fiir die Proben 21p-26p bei 350 °C.
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Tabelle 7: Untersuchte Feinstaubproben mit Angaben zur Verbrennung (Brennstoff, Feuerung mit/ohne
Katalysator), Probenahme (Vorgehensweise und Temperatur), Datum der Probenahme (PN), Da-
tum der Lagerung (LG) und eingesetzte Staubmenge

Nr. Brennstoff Feuerung Probenahme PN LG m [mg]
1p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 27.01.10 29.01.10 15,49
2p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 27.01.10 29.01.10 11,17
3p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 27.01.10 29.01.10 17,15
4p NSH-Fichte Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 28.01.10 29.01.10 26,17
5p NSH-Fichte Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 28.01.10 29.01.10 28,83
6p NSH-Fichte Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 28.01.10 29.01.10 30,61
m SH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 29.01.10 01.02.10 11,22
8p SH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 29.01.10 01.02.10 11,94
9% SH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 29.01.10 01.02.10 9,27
10p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 16.02.10 17.02.10 8,44
11p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 16.02.10 17.02.10 10,84
12p NSH-Buche Wodtke, mit Kat VDI 2066, 70 °C 17.02.10 19.02.10 3,66
13p NSH-Buche Wodtke, mit Kat VDI 2066, 70 °C 17.02.10 19.02.10 5,76
14p NSH-Buche Wodtke, mit Kat VDI 2066, 70 °C 17.02.10 19.02.10 4,52
15p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 18.03.10 22.03.10 11,02
16p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 18.03.10 22.03.10 12,85
17p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat VDI 2066, 70 °C 18.03.10 22.03.10 11,71
18p NSH-Buche Wodtke, mit Kat VDI 2066, 70 °C 22.03.10 24.03.10 13,88
19p NSH-Buche Wodtke, mit Kat VDI 2066, 70 °C 22.03.10 24.03.10 12,25
20p NSH-Buche Wodtke, mit Kat VDI 2066, 70 °C 22.03.10 24.03.10 9,04
21p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat Siebboden, 350 °C 18.03.10 22.03.10 k. A.
22p NSH-Buche Wodtke, ohne Kat Siebboden, 350 °C 18.03.10 22.03.10 k. A.
23p NSH-Buche Wodtke, mit Kat Siebboden, 350 °C 22.03.10 24.03.10 k. A.
24p NSH-Buche Wodtke, mit Kat Siebboden, 350 °C 22.03.10 24.03.10 k. A.
25p NSH-Buche Wodtke, mit Kat Siebboden, 350 °C 22.03.10 24.03.10 k. A.
26p NSH-Buche Wodtke, mit Kat Siebboden, 350 °C 22.03.10 24.03.10 k. A.

Zur Analyse der anorganischen Komponenten im Staub wurden Eluatuntersuchungen entsprechend nach
DIN EN 12457-4 und DIN EN ISO 10304-2 durchgefiihrt.
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Nach Aufschluss der Staubproben entsprechend CEN wurden diese auf Metallgehalte nach DIN CEN/TS
15290, DIN 38405 und DIN EN ISO 17294-2 analysiert.

Die Ergebnisse der Brennstoffanalysen fir die unterschiedlichen Holzbrennstoffe sind in Tabelle 8
aufgefihrt.

Tabelle 8: Ergebnisse der Brennstoffanalysen fir die unterschiedlichen Holzbrennstoffe
Aschegehalt % Elementaranalyse % Heizwert MJ kg™
Brennstoff | H,O- %
550°C | 815°C C @] H S N H, H,
NSH Buche 9,9 0,57 0,38 50,4 43,9 5,56 n.n. 0,14 19,78 18,62
NSH Fichte 8,5 0,26 0,13 50,9 43,3 571 n.n. 0,12 20,21 19,03

In diesem Abschnitt sind die Abgasparameter Temperatur und der VVolumenstrom sowie die flr die
Verbrennung charakteristischen KenngréRen Kaminzug und Verbrennungsluftverhéltnis aufgefihrt.

Die aus der Verbrennung der verschiedenen Holzbrennstoffe resultierende Abgastemperatur ist in Abbil-
dung 7 dargestellt. Hieran wird deutlich, dass die maximale Abgastemperatur bei der Verbrennung von
NSH Buche im Mittel ca. 15 K héher liegt als bei der Konversion von NSH Fichte.
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Abbildung 7: Temperatur im Abgasrohr wahrend unterschiedlicher Abbrandzyklen bei der Verbrennung von
NSH Buche und NSH Fichte
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Der erfasste Abgasvolumenstrom ist in Abbildung 8 dargestellt. Die zyklischen Schwankungen des
Volumenstroms sind auf die diskontinuierliche Brennstoffbeschickung des Kaminofens zuriickzufihren.
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Abbildung 8: Volumenstrom im Abgasrohr wahrend der einzelnen Abbrandzyklen bei der VVerbrennung von

NSH Buche und NSH Fichte

Die durchschnittliche und maximale Abgastemperatur bzw. Abgasvolumenstrom fur die unterschiedlich
verwendeten Holzbrennstoffe kdnnen aus Tabelle 9 entnommen werden.

Tabelle 9: Ubersicht der durchschnittlichen und maximalen Abgastemperaturen und-volumenstréme als
Muittelwerte der unterschiedlichen Abbrandzyklen
Abgastemperatur [°C] Abgasvolumenstrom [Nm® h]
Brennstoff - - — - -
Mittlere Maximum Minimum Mittlerer Maximum
NSH Buche 377£50 439+7 19+1 21+1 262
NSH Fichte 355+49 42318 15+3 20+1 26+2

Zusammenfassend ist zu sagen, dass aus der Verbrennung von NSH Buche im Vergleich zu NSH Fichte

hohere Abgastemperaturen resultieren. Jedoch der Abgasvolumenstrom fir die verwendeten Brennstoffe
nahezu identisch ist.

Der statische Druck im Abgasrohr wahrend der unterschiedlichen Abbrandzyklen ist in Abbildung 9
dargestellt.
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Abbildung 9: Statischer Druck (Kaminzug) im Abgasrohr wéhrend der einzelnen Abbrandzyklen bei der Ver-
brennung von NSH Buche und NSH Fichte

Dieser ist unter anderem abhdngig vom dynamischen Druck und der vorliegenden Abgastemperatur.
Auflerdem bestimmt der Kaminzug das Verbrennungsluftverhéltnis im Brennraum und somit die zur
Oxidation zur Verfugung stehende Sauerstoffmenge.

Das sich einstellende Verbrennungsluftverhaltnis der unterschiedlichen Abbrénde ist in Abbildung 10
dargestellt. Die Berechnung des Verbrennungsluftverhaltnisses erfolgte nach Gl. 2.

0,21

T 021-x, 6l

Die Spitzen mit tber 15 sind auf das notwendige Offnen der Feuerraumtiir zum Nachlegen von Brenn-
stoff zurtickzufuhren.
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Abbildung 10:  Verbrennungsluftverhdltnis A bei Verbrennung des jeweiligen Brennstoffes flir die einzelnen
Abbrandzyklen

Die zusammenfassende Gegeniiberstellung des Kaminzugs und des vorherrschenden Verbrennungsluft-
verhdltnisses, gemittelt Uber die einzelnen Abbrénde, ist aus Tabelle 10 zu entnehmen.

Tabelle 10: Ubersicht der durchschnittlichen und maximalen Kaminzugs und Verbrennungsverhéltnis als
Mittelwerte der unterschiedlichen Abbrandzyklen
Kaminzug [Pa] Verbrennungsluftverhéltnis A [-]
Brennstoff - - — - -
Mittlerer Maximum Minimum Mittleres Maximum
NSH Buche -15,6+0,7 -17,2+0,6 1,6+1 3,8+2 14+2
NSH Fichte -14,1+0,8 -15,9+0,8 1,5+1 3,72 18+2

Hieraus wird deutlich, dass wahrend der Verbrennung der unterschiedlichen Holzarten dhnliche Ver-
brennungsbedingungen im verwendeten Kaminofen vorlagen. Es herrschte ein relativ gleichméiiger
Kaminzug mit nur kurzen AuRreisern aber einer sehr groRen Schwankungsbreite je nach Brandphase vor.
Lediglich der vorherrschende Kaminzug war bei der Verbrennung des Buchenholzes im Unterschied
zum Fichtenholz geringftigig hoher.

Die bei der Verbrennung von Biomasse entstehenden gasformigen Emissionen werden in den folgenden
Abbildungen (Abbildung 9-14) dargestellt. Hierfir wurden anhand der Emissionsmessungen mittels
FTIR so genannte Leitkomponenten ausgewdhlt. Diese wurden als besonders relevant eingestuft und
werden daher zur Beurteilung der Qualitat der Verbrennung in dem ausgewéhlten Kaminofen herange-
zogen.

In Abbildung 11 ist die Kohlenstoffmonoxidkonzentration wahrend der Verbrennungsphasen fir die
beiden Brennstoffe dargestellt. Diese steigt bei der pyrolytischen Zersetzung und Vergasung (Anfahrpha-
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se) der Holzbrennstoffe stark an. AnschlieRend féllt die CO-Konzentration ab, da ein gewisser Teil an
CO durch den vorhandenen Luftsauerstoff oxidiert und somit abgebaut wird. Dieser Abschnitt wird als
quasistationdre Verbrennungsphase bezeichnet. Andererseits steigt die Konzentration an CO wahrend der
Ausbrandphase wieder an. Die Emissionsspitze beim Nachlegen ist auf zu geringe Brennraumtemperatu-
ren zurlickzufuhren. Die CO-Konzentration bei der Verbrennung von fester Biomasse wird zur Beurtei-
lung der Ausbrandqualitadt von Feuerungsanlagen und damit einhergehend als gesetzlicher Grenzwert
herangezogen.
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Abbildung 11:  Kohlenstoffmonoxidkonzentration wéhrend der unterschiedlichen Abbrande fiir die verschiede-
nen Holzbrennstoffe

Die Emissionen an Methan und die Summe an organischen Kohlenstoff, als Summenparameter fir
unverbrannte fliichtige Kohlenwasserstoffe (vgl. Abbildung 12 und Abbildung 13), flr die Verbrennung
der unterschiedlichen biogenen Festbrennstoffe, zeigen einen ahnlichen Verlauf wie die Kohlenstoffmo-
noxidkonzentration. Jedoch sind diese in der Regel eine GrolRenordnung geringer. Als ein Hauptvertreter
der Kohlenwasserstoffe wurde Methan identifiziert und daher als Leitkomponente ausgewahilt.
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Abbildung 12:  Methankonzentration wéhrend der unterschiedlichen Abbrande flr die verschiedenen Holzbrenn-

stoffe
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Abbildung 13:  Konzentration Gesamtkohlenwasserstoffe als org.-C wéhrend der unterschiedlichen Abbrénde fiir
die verschiedenen Holzbrennstoffe

Als eine wesentliche Komponente der aromatischen Kohlenwasserstoffe wurde Benzol (siehe Abbildung
14) ausgewahlt.
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Abbildung 14:  Konzentration Benzol wahrend der unterschiedlichen Abbrénde fir die verschiedenen Holzbrenn-
stoffe

Die Acetylenkonzentration im Abgasvolumenstrom ist in Abbildung 15 dargestellt. Diese Komponente
wurde néher betrachtet, da sie als Vorlauferverbindung fir die PAK- und Rufbildung gilt und somit
durch Wachstums- und Oxidationsreaktionen zur Bildung von so genannten héhermolekularen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (PAK) beitragt.

500
| —— NSH BucheI
T 400- | — NSH Fichte
a f
S
S |
o .
> 300 S ﬂ
3 |
< ] |
| =
ke
*é‘ 200 -
£
@ ] |
N
5 ' |
S 100+ | |
] |
|
\L |
0 'I T

t [min]

Abbildung 15:  Konzentration Acetylen wéhrend der unterschiedlichen Abbrénde fiir die verschiedenen Holz-
brennstoffe
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Die zusammenfassende Darstellung der Uber die einzelnen Abbrandzyklen gemittelten Schadstoffkon-
zentrationen der unterschiedlichen Komponenten ist in Tabelle 11 zu finden. Grundsatzlich ist zu erken-
nen, dass die Schadstoffkonzentrationen bei der Verbrennung von NSH Fichte deutlicher héher sind als

die Konzentrationswerte fiir das NSH Buche.

Tabelle 11: Ubersicht der Ergebnisse als Mittelwerte (35 min Abbrand) der einzelnen Schadstoffkomponenten
fiir den jeweiligen Holzbrennstoff
NSH Buche NSH Fichte
Brennstoff
[ppm] [mg Nm* 13% O] [ppm] [mg Nm™ 13% O]
Kohlenstoffmonoxid 1897 2670 2453 3175
Methan 42 34 108 80
Gesamt org.-C 249 150 610 338
Benzol 6 24 17 61
Acetylen 11 14 41 49

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse fiir die Analytik der partikelformigen Emissionen aufgefihrt.
Dazu gehoren u.a. die Gesamtstaubmasse, Elementarer/Organischer Kohlenstoffgehalt, Polyzyklische
Aromatische Kohlenwasserstoffe, anorganische Bestandteile und der Metallgehalt der Staubproben.

Gesamtstaub. Die Massenkonzentration fiir die Gesamtstaubmessungen nach den beiden unterschiedli-
chen Verfahren sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12: Messwerte der Gesamtstaubmessung der verschiedenen Brennstoffe in Anlehnung an die
VDI 2066 nach den beiden Probenahmeverfahren
Durchgangsnummer [mg Nm™ 13%0,] _ Streuung
Brennstoff |Verfahren C c
1 2 3 4 5 6 7 8 9 Min [ Max
VDI 124 | 121 | 127 124 3 121 127
NSH Buche
VDI 70°C 121 91 126 | 130 | 106 97 112 16 91 130
VDI 253 | 273 | 186 238 45 186 273
NSH Fichte
VDI 70°C 186 | 219 | 223 | 228 | 206 | 217 213 15 186 228

Es ist zu erkennen (vgl. Abbildung 16), dass der Gesamtstaubgehalt bei der Verbrennung von NSH
Fichte ca. doppelt so hoch ist wie bei der Verbrennung von NSH Buche.
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Abbildung 16:

300

-3
Copouy (Mg NM ™ 13% O,]

VDI VDI 70°C

VDI

Prozedur

DBFZ

VDI 70°C

Gesamtstaubkonzentration im Abgas in Abh&ngigkeit vom Probenahmeverfahren und dem

eingesetzten Brennstoff

Elementarer/Organischer Kohlenstoffanteil (EC/OC). Die Ergebnisse fur die Analyse der Staubproben
auf elementaren und organischen Kohlenstoffgehalt sind in Tabelle 13 aufgefihrt.

Tabelle 13: EC/OC Konzentration der verschiedenen Brennstoffe
Konzentration [g kg™ OS] Mittelwert Standardabweichung
Brennstoff
EC ocC EC ocC EC ocC
714,2 16,4
NSH Buche 645,8 16,2 659,1 16,2 49,8 0,2
617,4 16,1
802,6 26,8
NSH Fichte 823,8 28,5 811,9 25,9 10,8 3,2
809,3 22,3

In Abbildung 17 sind die die gemittelten Werte fur die EC/OC Konzentration der Staubproben des jewei-
ligen Brennstoffs dargestellt. Hieran lasst sich erkennen, dass sich die Konzentrationsangaben in Bezug
auf den organischen/elementaren Kohlenstoffgehalt nur geringfligig unterscheiden.
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Abbildung 17:  EC/OC Konzentration der Staubproben in Abhéngigkeit vom eingesetzten Brennstoff

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK). Die Wiederfindung der zugegebenen Stan-
dardsubstanzen wurde anhand des Vergleichs von Blindwert-, Filter- und Feinstaubextrakten Uberprift.
Um die grundsétzliche Eignung der VVorgehensweise bei Durchfuihrung der einzelnen Extraktionen zu
prifen, wurde untersucht, inwieweit die zugegebenen Standardverbindungen in den Blindwertextrakten
(mit und ohne Filtermaterial) und bei den Extrakten der Asche mittels GC-MS-Analytik detektiert wer-
den konnen. Insbesondere sollte geklart werden, inwieweit eine Sorption am Filtermaterial erfolgt und ob
beim Einengen des Extraktes eine signifikante Verflichtigung der Verbindungen eintritt. Dartiber hinaus
sollte ermittelt werden, wie die Adsorption an der Asche und die Extrahierbarkeit aus der Asche die
Wiederfindung beeinflussen.

In den Blindwert- und Filterextrakten wurden alle verwendeten Standards wiedergefunden. Bei starkerer
Einengung der Probe wurden schwerfliichtige Verbindungen wie PAK erwartungsgemal angereichert
und leichtfliichtige wie Cyclohexan d12 hingegen abgereichert. Bei den Filterextrakten wurden zusatz-
lich deutlich kleinere Peakflachen der PAK ab Fluoren d10 bis hin zum hdéchsten eingesetzten PAK
Chrysen d12 sowie von 4-Hydroxybenzophenon im Vergleich zu Toluol d8, Decan d22 und Naphtha-
lin d8 beobachtet. Dies deutet auf eine teilweise Sorption dieser PAK an dem Filtermaterial hin.

Fir die Feinstaubproben zeigte sich, dass die Extraktion polarer, organischer Verbindungen nur bedingt
moglich ist. Die polare Verbindung 3-Methylcatechol d3 verschwand bei den meisten Extrakten aus dem
Losungsmittel. Dies war vermutlich auf eine Anlagerung an den Feinstaub zurtickzufiihren, wobei der
aus der Verbrennung des Fichtenholzes stammende Feinstaub eine Ausnahme bildete. Im Gegensatz
dazu waren die PAK immer extrahierbar, wobei jedoch auch eine partielle Sorption dieser Verbindungen
am Feinstaub bzw. am Filter stattfand und somit nicht die Gesamtmenge extrahiert war. Eine deutlich
verringerte Peakflache, beispielsweise im Vergleich zu Decan und Toluol, trat bei den PAK ab Flu-
oren d10 und auch bei 4-Hydroxybenzophenon auf. Eine quantitative Bewertung ist demnach nur durch-
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fuhrbar, wenn eine Standardsubstanz mit vergleichbarem Sorptionsverhalten vorliegt. Leichtfliichtigere
Verbindungen wie Cyclohexan, Decan und Toluol kdnnen gut extrahiert werden. Es besteht jedoch die
Gefahr, dass sie bei zu starker Einengung des Extraktes aufgrund ihrer hohen Fluchtigkeit verloren
gehen. In Abbildung 18 sind exemplarisch fiir einige charakteristische Proben die Verhaltnisse zur Wie-
derfindung dargestellt. Hierdurch wird die Problematik, bei den einzelnen Proben eine reproduzierbare
Wiederfindung zu erhalten, verdeutlicht.

Der Einsatz von Hexan als Extraktionsmittel erhoht die Extraktionsausbeuten der unpolaren Verbindun-
gen wie PAK, jedoch sind die polaren Verbindungen (3-Methylcatechol d3, 4-Hydroxybenzophenon) in
diesem Fall gar nicht sichtbar. Um quantitative Aussagen zu allen detektierten Substanzen zu erhalten,
kénnten parallele Extraktionen mit verschiedenen Ldsungsmitteln unterschiedlicher Polaritat durchge-
flhrt werden. Fur die Detektion von stark polaren Verbindungen ist nach der Extraktion noch eine Deri-
vatisierung notwendig.

3,00 O Cyclohexan d12
B Toluol d8
2,50 - B Decan d22
O Naphthalin d8
200 - OFluoren d10
g« O Phenanthren d10
= B Pyren d10
m 1.50 - B Chrysen d12
<7 E4—Methylcatecho| d3
x 4-Hydroxybenzophenon
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Abbildung 18:  Wiederfindung der Standardverbindungen in den Feinstaubextrakten, dargestellt als Verhéltnis
der Peakflache der Standardverbindungen in Probe X (Ax) zu der Peakflache in der Blindwert-
einspritzung BW.d01.

Proben (Angaben: Feuerholz, mit/ohne Kat., Extraktionsmittel): 6p (NSH-Fichte, ohne Kat.,
DCM), 7p (SH-Buche, ohne Kat., DCM), 11p (NSH-Buche, ohne KAT., Hexan), 17p (NSH-
Buche, ohne Kat., DCM), 18p (NSH-Buche, mit Kat., DCM).

Qualitative Auswertung. Bei der Auswertung der Extrakte wurden die auftretenden Peaks (ibergreifen-
den Stoffgruppen zugeordnet. Im Allgemeinen wurde zwischen aliphatischen Verbindungen (mit ketten-
formiger oder auch zyklischer Struktur), Siliziumverbindungen (Fragment 73), Benzolderivaten (einem
Ring mit Rest) und polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) unterschieden. Bei den als
PAK und Benzolderivaten identifizierten Peaks konnten dem Spektrum groBtenteils zwei bis drei Ver-
bindungen zugeordnet werden. Fir die weiteren Peaks konnte groRtenteils nur die jeweilige Stoffgruppe
benannt werden, eine genauere Zuordnung war oft nicht méglich. Um eine Einschatzung der Bandbreite
der aus den Proben 1p-20p extrahierten Verbindungen zu geben, wurden jeweils die Verbindungen mit
den groBten Peakflachen aus den Proben bestimmt und fr alle Proben gegeniibergestellt. Im Unterschied
zu den Proben, bei denen die Probenahme bei 70 °C erfolgte, wurden aus den Feinstaubproben 21-26p,
wo die Probenahme bei 350 °C stattfand, kaum Verbindungen extrahiert. Es traten lediglich einige
aliphatische Verbindungen, wenige Aromaten (Toluol, Chlorbenzol, Acetophenon und a,a-Dimethyl-
Benzylalkohol) sowie Siliziumverbindungen auf. Deshalb wird auf diese Proben in der nachfolgenden
Auswertung nicht mehr eingegangen. Die Herkunft der Siliziumverbindungen wird nachfolgend bei den
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Erlauterungen zu den Ascheproben noch diskutiert. Im Ergebnis einer Methodenharmonisierung sollten
Staubproben zur weiteren Characterisierung nur bei Temperaturen um 70 °C oder kleiner gewonnen
werden.

In den Proben sind es haufig Benzol und Benzolderivate, die die grofiten Peakflachen zeigen. Eine Aus-
nahme bilden die Proben aus der Fichtenholzverbrennung, wo PAK die Verbindungen mit den deutlich
groBten Peakflachen sind. Die aromatischen Verbindungen mit den gréften Peakflachen sind in den
meisten Proben immer vorhanden. Bei Toluol und Chlorbenzol ist hinsichtlich der GréRenordnung keine
Tendenz fur die unterschiedlichen Proben zu erkennen. Die auftretenden funktionalisierten Benzolderi-
vate mit Carbonyl-, Hydroxy- und Methylgruppen haben in den Proben der Fichtenholzverbrennung
tendenziell eine geringere Intensitét als in den anderen. Parallel dazu wurden fiir diese Proben wesentlich
hohere Konzentrationen der PAK gemessen. Allgemein befand sich in den Proben eine grolRe Bandbreite
an PAK, welche meist auch einen signifikanten Anteil der Extrakte ausmachte. Zu den PAK mit den
grofiten Peakflachen gehdren oxidierte PAK genauso wie unoxidierte PAK bis hin zu Verbindungen mit
einer Massenzahl von 276 und 252. Waéhrend Naphthalin-1,8-dicarbonsdureanhydrid, Ben-
zo[ghi]fluoranthen, Chrysen und Benzanthracen in fast allen Extrakten auftraten, wurden die héheren
PAK mit den Molekiilpeaks 252, 254 und 276 bei den Proben aus der Buchenholzverbrennung oftmals
nicht detektiert. Eine parallel durchgefiihrte Analyse von zwei Extrakten mit einem sensitiveren GC-MS
zeigte jedoch, dass die hoheren PAK auch in den weniger belasteten Proben auftreten, nur nicht in der-
selben GroRenordnung.

Die Verbindungen Trichlorethylen und Tetrachlorethan sowie 1-Ethylbutyl-Hydroperoxid und 1-
Methylpentyl-Hydroperoxid treten in Abhéngigkeit vom Ldsungsmittel auf. Die ersten beiden Substan-
zen befinden sich in allen mit Dichlormethan hergestellten Extrakten, fehlen aber bei der mit Hexan
extrahierten Probe. Die beiden Letzteren dagegen wurden lediglich in der mit Hexan extrahierten Probe
gefunden. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei diesen Verbindungen um Verunrei-
nigungen in den jeweiligen Losungsmitteln handelt.

Diverse kettenformige oder verzweigte bzw. nicht-aromatische Verbindungen sind in den meisten Pro-
ben vorhanden, zum Teil haben diese auch eine sehr hohe Intensitat. Einige treten in allen Proben auf,
andere nur vereinzelt in manchen Proben. Aufgrund der groRen Bandbreite und ahnlicher Massenspek-
tren beispielsweise bei den kettenférmigen Aliphaten war eine genauere Zuordnung bzw. Aufstellung
meist nicht mdglich. Es kommen beispielsweise Ester und Alkane aber auch verzweigte und zyklische
Verbindungen vor. Eine Substanz dieser Klasse, welche in manchen Proben auftrat und genau zugeord-
net werden konnte, ist Levoglucosan. Sie ist eine Tracerverbindung fiir die Biomasseverbrennung und
entsteht bei der thermischen Zersetzung von Zellulose. Neben Kohlenstoff und Wasserstoff waren in den
Verbindungen weitere Elemente wie Sauerstoff, Stickstoff und Chlor enthalten. Besonders auffallig
waren die, teilweise mit grolRer Haufigkeit auftretenden, vermutlich siliziumhaltigen Verbindungen mit
den Fragmenten 73, 147 sowie auch 221 und 281. Die Herkunft dieser Verbindungen ist jedoch nicht
eindeutig zuzuordnen. Da sie in den Blindlaufen nicht auftraten, sollten sie aus der Asche extrahiert
worden sein. Jedoch kann die Beanspruchung der Sdule bzw. das Anldsen des Sdulenmaterials sich bei
den Extrakten mit méglicherweise aggressiven Verbindungen aus der Asche von den Blindldufen ohne
Asche unterscheiden. Somit ist nicht auszuschlief3en, dass die siliziumhaltigen Verbindungen dem S&u-
lenmaterial durch so genanntes Sdulenbluten entstammen.
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Neben den Betrachtungen zur Bandbreite der extrahierten organischen Kohlenwasserstoffe wurden
aufgrund ihrer Relevanz als Umweltschadstoffe in den Untersuchungen insbesondere die extrahierten
PAK betrachtet. In Tabelle 14 sind die in den Proben gefundenen und zugeordneten PAK aufgelistet,
geordnet nach ihrer Retentionszeit mit Angabe der intensivsten Fragmente und der Struktur. Das Vor-
handensein der fur eine Fragmentierung angegebenen Verbindungen ist mdglich, aber nicht zwingend.
Es ist lediglich sicher, dass jeweils mindestens eine der mdglichen Verbindungen auftritt, welche davon
konnte nicht in jedem Fall genau bestimmt werden. Dafir wére eine Kalibrierung mit Standards fur alle
maoglichen Substanzen notwendig gewesen. Unter der Vielzahl an Verbindungen der Stoffgruppe der
PAK werden bei analytischen Untersuchungen hauptsachlich 16 ausgewéhlte Verbindungen (EPA-PAK)
stellvertretend betrachtet. Dazu zéhlen Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren,
Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benzo[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen,
Benzo[a]pyren, Dibenzo[a,h]anthracen, Indeno[1,2,3cd]pyren und Benzo[ghi]perylen. Wie in Tabelle 14
zu erkennen, wurde die Mehrheit dieser EPA-PAK in den untersuchten Proben detektiert oder wie bei
Fluoren deren deuterierte Standardverbindung wiedergefunden. Es traten sogar noch Verbindungen mit
héheren Molekilmassen bis hin zu Coronen auf. Neben den unoxidierten PAK traten ebenso oxidierte
Chinon- und Furanverbindungen auf. Die letzten beiden Verbindungen der Tabelle 14 mit Peaks bei
Massenzahlen von 278 und 300 wurden nicht im reguldren Lauf detektiert, sondern lediglich in den
Blindlaufen (GC-MS-Lauf ohne Einspritzung) gefunden, die zwischen den Einspritzungen der Extrakte
der Proben aus der Fichtenholzverbrennung durchgefiihrt wurden. Dies deutet auf eine Verschleppung
dieser Verbindungen zwischen den einzelnen GC-L&ufen hin, da deren Retentionszeit die Dauer eines
vorangegangenen Laufes Uberstieg. Da die Hohe der Saulentemperatur durch deren Materialeigenschaf-
ten limitiert ist, konnten die PAK mit einer GroRe ab flinf oder sechs aromatischen Ringen mit der ver-
wendeten Analytik nicht mehr ordnungsgemal detektiert werden.

Mit dem GC-MS AGILENT 6890, bei dem eine Saulentemperatur bis zu 310 °C realisiert werden konn-
te, und der derivatisierten Probe, ist dies jedoch mdglich, wie die zusétzlich durchgefiihrte Ver-
gleichsanalyse zeigte. Die hthermolekularen PAK mit einem Molekiilpeak von 276, 278 und 300 wurden
mit dem verwendeten Gerat GC-17A/QP 5000 nur in den stark belasteten Fichtenholzproben detektiert,
wahrend sie bei der Verwendung des AGILENT 6890 GC-MS neben weiteren héheren PAK in den
Extrakten der Buchenholzasche sichtbar waren. Bei der Vergleichsanalyse wurden zwar einige nieder-
molekulare PAK wie Naphthalin und Phenanthren nicht gefunden, jedoch traten deutlich mehr héhere
PAK auf mit Molekilpeaks Uber 254 bis hin zu 302. Das Wegfallen der niederen PAK kénnte ggf. auf
deren Verfliichtigung zurilickzufiihren sein, da die Vergleichsanalyse nach einer wesentlich langeren
Lagerdauer des Extraktes vorgenommen wurde. Ebenso wurden mehrere oxidierte PAK detektiert,
welche ohne Derivatisierung mit dem GC-17A/QP 5000 gar nicht sichtbar waren. Die durch die Deriva-
tisierung und Verwendung des GC-MS AGILENT 6890 zusétzlich detektierten PAK (neben den schon in
Tabelle 14 aufgefiihrten PAK) sind in Tabelle 15 zusammengefasst.
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Tabelle 14: Uberblick tiber die detektierten PAK mit zugehdrigen Fragmenten und méglichen Strukturfor-
meln (Strukturformeln aus www.chemspider.com).
Fragmente magliche Verbindungen magliche Struktur
128 Naphthalin @
152,76,63 Acenaphtylen, Biphenylen [ﬁﬁ
144,115,9,72,
63,50 Naphthol m

168,139,114/

Dibenzofuran

113,84 @'j_@
168,140,70/69 Acenaphthenon C%
180,152/151 . 1 )
! ’ Phenalenon, Fl B | e
126/125,76.63 enalenon, Fluorenon, Benzocinnolin n}uiﬂ} 1 T
178,152,89,76 Anthracen, Phenanthren m Q‘_Q
194,166/165, Phenanthrenol, Anthron 01609
139,82 I '
184,155,128 2-Dibenzofuranol, Dibenzo-p-dioxin O "H O‘O
182,154,126, 1,2-Acenaphthylendion, .
76,63,50 1H-Benz[flindene-1,2,3-trion C10)
|
196,168,139 Xanthon, 4-Hydroxy-9-fluorenon
9,10-Anthrachinon,
AU LR ) 9,10- Phenanthrendion
204,203,202, .
101 Phenylnaphthalin
198,154,126, . . . . <X
99/98,87.74,63, 50 Naphthalin-1,8-dicarbonsdureanhydrid QQ
204,176/174, 9
150.102.88.75 Cyclopentaphenanthrenon ..O
203,202,200, W
10188 Fluoranthen O.Q
202/203/200, $ )
101,89 Pyren OQQ
194,165,139, @
97.82.60 Anthron, Phenanthrenol 0,0 )
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Fragmente

maogliche Verbindungen

maogliche Struktur

218/219,189,
109,94

Benzonaphtholfuran,
Indeno[2,1-b]chromen

216/215,189,
108

11H-Benzo[a]fluoren, Methyl-Pyren, Methyl-Fluoranthen

Con £

226, 112/113

Benzo[ghi]fluoranthen, Cyclopenta[cd]pyren

230,201,100/

1-Pyren-carboxaldehyd

§ P
£

101

228,113/114, 4-Ring-Verbindung wie Benz[a]anthracen, Benzo- $)

101,88 phenanthren,Chrysen, Triphenylen OOOO QQQ OQO
230/231,202/ i

LT 1P Beofloren 1. ‘g“ 2
88,75/74 :
242,213,121, Naphthol [2,1,8,7-kimn] Xanthen, Methyl- 90¢ ¢

106 Benz[a]anthracen OO kS QQO
276,138/137, Indeno[1,2,3-cd]fluoranthen, Indeno[1,2,3-cd]pyren, OCO O“ 6.‘ .
125 Benzo[ghi]perylen ‘QQ O‘O 1)
258,230,202, Benz(A)-Anthracen-7,12-dion, Q ) O I
101,88,75 5,12-Naphthacendion O.OO
248 Phenanthro-furan-dion QB%? . %

252,126/125,

Benzo[k]fluoranthen, Benzacephenanthrylen, Ben-

113/112,(100) zo[a]pyren, Perylen
254,226,113 Phenyl-Phenanthren/Anthracen Y
O OOO
5 Ring (Dibenz[a,h]anthracene, Benzo[b]triphenylen, P
278,139/138/
Pentacen, QQqu e SeNeesee
137,125,113 _ )
1,2:7,8-Dibenzophenanthren)
300,151/150
1 37' ' Coronen Q:‘:’
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Tabelle 15: Uberblick tiber die zusitzlich detektierten PAK mit Molekiilpeak und moglichen Strukturformeln
aus der Analyse mit dem GC-MS AGILENT 6890 und einer Sdulentemperatur bis zu 310 °C so-
wie Derivatisierung mit BSTFA (Strukturformeln aus www.chemspider.com).

Molekulpeak magliche Verbindungen mogliche Struktur
&
202 Acephenanthrylen O‘Q
254 Dihydro-Benzo[a]pyren CgQé OgQQ
254 6H-Benzo[cd]pyren-6-on “.“

256 Benzo-fluoranthen-dion ’0‘
9

258 Benzo-bisfurane Cf% é’%
{3

266 bspw. Methylperylen
268 Dimethoxy-9,10-anthraquinonene
276 Anthranthren 000‘0‘
280 Dibenzo[a,c]fluoren-13-on

290 bspw. Methylbenzo[ghi]perylen

302 Naphthofluoranthen, Dibenzopyren

Bei der Betrachtung der extrahierten Verbindungen mit der gréften Intensitat wurde deutlich, dass in den
Proben mit weniger PAK, die Benzolderivate, welche aus einem aromatischen Ring und einem Rest
bestehen, einen groRen Anteil einnehmen. In Tabelle 16 wird ein Uberblick iber die aus den Proben
extrahierten Benzolderivate gegeben, welche einer oder mehreren dhnlichen Verbindungen der Daten-
bank zugeordnet werden konnten. Neben dem aromatischen Ring bestehen diese Verbindungen aus
aliphatischen Ketten und funktionellen Gruppen wie Hydroxy-, Methyl- oder Carbonylgruppen.
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Tabelle 16: Uberblick tiber die detektierten Benzolderivate (Strukturformeln aus www.chemspider.com).
Fragmente mdgliche Verbindung(en) magliche Struktur

92,91,65,51,39 Toluol =)

106,105,77,51,50,

39 Benzaldehyd 04,—@

94,66,65,55,50,39 Phenol =8

120,105,77,51,50,

13 Acetophenon }—@

122,105,77,51,39 Benzoesaure

152,151,137,123,
109,81,65, 53,39

Isovanillin oder Vanillin

162,147,119,91,77,76,50,43

4-Isopropylacetophenon oder
1,4-Diacetylbenzol oder
1,3-Diacetylbenzol

179,161,119,91,77,59,43

a,0,0,0'-Tetramethyl-1,4-
benzendimethanol

163,145,121,105,
91,77,65,51,43

a-methyl-3-(1-methylethyl)-
Benzenethanol

220,205,177,145,
105,91,81, 67,57,41

Butylhydroxytoluol oder Terbutol

135,119,107,95,91,77,65,57, 51,41

4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)-Phenol
oder M-tert-butyl-Phenol

123,105,77,70,55

3-methyl-1-Butanol-Benzoat oder
2-Ethylhexylester-Benzoesaure

196,181,153,138,
123,108,93,65,53,43

1-(4-Hydroxy-3,5-Dimethoxyphenyl)-
Ethanon (Acetosyringon)

234,219,191,175,159,131,115,91,88,
65,57,41

3,5-Di-tert-Butyl-4-
Hydroxybenzaldehyd

208,180,177,165,
137,133,119,105,
94,91,77,65,53,51,39

3,5-Dimethoxy-4-
Hydroxycinnamaldehyd
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Quantitative Auswertung: Fir die aus dem Feinstaub extrahierten PAK wurde die ermittelte Peakflache
mit Hilfe einer gleichwertigen Standardsubstanz in eine auf die Masse des Feinstaubs bezogene Massen-
konzentration cPAK (in Ma.-%) umgerechnet. Als Vergleichskriterien fiir die Wahl der entsprechenden
Standardsubstanz wurden die Anzahl der aromatischen Ringe bzw. die Struktur der Verbindungen ver-
wendet. Die Berechnung erfolgte nach GI. 3.

Co "My A
Conk = —A—X Gl. 3
mF St
Coak Massenkonzentration PAK im Feinstaub
Cs Konzentration Standardverbindung in Stammldsung
mg, Zugegebene Masse Stammldsung
me Masse des analysierten Feinstaubs
A, Peakflache der extrahierten Substanz
A, Peakfléche der Standardsubstanz im Extrakt der Probe

Zum Vergleich der einzelnen Proben wurden die Teilkonzentration in ppm fir PAK mit einer Anzahl
von 2, 3, 4 sowie 5+ (5 und mehr) aromatischen Ringen und die Gesamtkonzentration aller PAK gegen-
Ubergestellt. Die errechnete Konzentration ist jedoch nur eine Naherung der realen, da eine genaue
Berechnung nur fur die PAK mdglich ist, wo der dazugehdérige deuterierte PAK als Standard vorliegt. In
diesem Fall waren das lediglich Naphthalin, Phenanthren, Pyren und Chrysen. Aufgrund der Bandbreite
der extrahierten Verbindungen waren die Zugabe einer passenden Standardverbindung und damit die
Berechnung einer auf die Asche bezogenen Konzentration nicht fur alle extrahierten Substanzen mdog-
lich.

Fur die Feinstaubproben, welche aus der Verbrennung unterschiedlicher Brennstoffe stammen, zeigten
sich deutliche Unterschiede in den Konzentrationen der PAK (siehe Abbildung 19). Aus den Feinstauben
der Fichtenholzverbrennung (4p-6p) wurden deutlich mehr PAK extrahiert als aus denen der Buchen-
holzverbrennung (1p-3p und 7p-9p). Die Gesamtkonzentration liegt bei den Proben aus Fichtenholz um
das Zehn- bis Zwanzigfache hoher. Bei der Betrachtung der in Abhangigkeit von der Ringanzahl be-
stimmten Teilkonzentrationen fallt auf, dass der Unterschied zwischen Buchenholz- und Fichtenholzpro-
ben mit steigender Ringanzahl zunimmt. Wahrend die Konzentration der Verbindungen mit zwei
aromatischen Ringen bei den Feinstaubproben aus Fichte in etwa viermal so grof3 ist wie bei denen aus
Buche, erhéht sich die Konzentration fur Verbindungen mit vier aromatischen Ringen um das Flinfzehn-
fache und bei fiinf und mehr Ringen sogar um das ber Hundertfache. Da die durchgefiihrte Analyse nur
eine begrenzte Detektion der PAK ermdglicht, bis zu einer GroRe von funf bis sechs Ringen, kann der
tatséchliche Unterschied der Konzentration aller PAK zwischen den Proben auch weitaus hoher sein. Bei
dem Vergleich der Einzelproben, welche unter identischen Versuchsparametern genommen wurden, ist
eine grofle Schwankung bei der Konzentration der PAK sichtbar. Dies wird insbesondere bei den Proben
4p bis 6p deutlich. Die maximale Spannweite liegt hier zwischen Probe 4p und 6p bei rund 5,3 Ma.-%.
Fur die Proben aus der Verbrennung von Buchenholz liegt die maximale Spannweite nur bei
0,31 Ma.-%, wobei jedoch auch eine deutlich geringere Hohe der Gesamtkonzentration vorliegt. Die
Schwankungsbreite der Konzentrationen von den Proben, welche bei identischen Versuchsparametern
genommen wurden, ist nicht auf den Einfluss des Analysenvorganges zuriickzufiihren, denn dann sollte
die Schwankungsbreite unabhéngig von dem eingesetzten Brennstoff sein. Vielmehr kann bei Verbren-

Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ 39



Wissenschaftlich technische Ergebnisse ol

nungsprozessen in handbeschickten Kamindfen nicht ein immer identischer Abbrand erzeugt werden.
Allein schon der inhomogene Aufbau des Holzes, trotz Normung der ScheitgréfRe und Form, kann stark
unterschiedliche Schadstoffemissionen erzeugen.

7 4
m Gesamt

6 1 | O2Ring
@ 3Ring

5 | | @4Ring
m 5+Ring

cpak in Ma.-%

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Probennummer

Abbildung 19:  Konzentrationen der extrahierten PAK der Proben 1p bis 9p mit Darstellung der Gesamtkonzent-
ration und der Teilkonzentrationen von PAK mit 2, 3, 4 sowie 5 und mehr (5+) aromatischen Rin-
gen.

Bei den Proben 10p bis 20p, den Proben aus der Verbrennung mit und ohne Katalysator, zeigte sich
keine Reduzierung der Konzentration der PAK bei Verwendung des Katalysators. Die Diagramme mit
den jeweiligen Konzentrationen sind in Abbildung 20 und Abbildung 21 zu sehen. Bei den Proben 11p
bis 14p ist die Konzentration im Mittel mit 0,08 Ma.-% fiir die Verbrennung ohne Katalysator (10p-11p)
sogar geringer als mit 0,29 Ma.-% fir die Verbrennung mit dem moreCat-Katalysator (12p-14p). Da bei
den unter gleichen Versuchsparametern genommenen Proben 12p-14p jedoch bereits eine maximale
Spannweite von 0,42 Ma.-% besteht, kann eine deutliche Tendenz fur die Hohe der Konzentration der
PAK zwischen Feuerung mit und ohne Katalysator nicht abgeleitet werden. Flr die Proben 15p-20p,
welche einen Vergleich der Verbrennung mit und ohne Katalysatordrahtgeflecht von W.C. Heraeus
ermdglichen, kann ebenfalls kein Unterschied in der Konzentration festgestellt werden. Sowohl mit als
auch ohne Katalysator wurde eine mittlere Konzentration von 1500 ppm ermittelt, wobei die maximale
Spannweite bei 15p-17p ca. 0,16 Ma.-% und bei 18p-20p 0,08 Ma.-% betrégt.

Bezlglich der ermittelten PAK-Konzentrationen der Aschen sei darauf hingewiesen, dass fiir eine belast-
bare Quantifizierung zusétzliche Untersuchungen notwendig sind. Dies betrifft auch die weitere Validie-
rung der analytischen Prozeduren. Fehlerquellen kénnten beispielsweise in der Ermittlung der Masse der
Aschen (als Differenzwagung mit Filter bestimmt) oder in einer nicht mit den PAK der Aschen ver-
gleichbaren Adsorption der PAK-Standardverbindungen liegen. Wie bereits in Kapitel 2.2.1 beschrieben,
konnte nicht fiir jede Verbindung ein dquivalenter Standard hinzugefligt werden. Inwieweit die ermittel-
ten sehr hohen PAK-Gehalte von bis zu 7 Ma.-% (speziell der Ascheproben aus der Fichtenholzverbren-
nung) reprasentativ sind, muss demnach noch weiter geklart werden.
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Abbildung 20:  Konzentration der extrahierten PAK der Proben 10p bis 14p mit Darstellung der Gesamtkonzent-
ration und Teilkonzentrationen von PAK mit 2, 3, 4 sowie 5 und mehr (5+) aromatischen Ringen.
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Abbildung 21:  Konzentration der extrahierten PAK der Proben 15p bis 20p mit Darstellung der Gesamtkonzent-
ration und Teilkonzentrationen von PAK mit 2, 3, 4 sowie 5 und mehr (5+) aromatischen Ringen.

Zusammenfassung. Die analysierten Feinstaubproben zeigten eine Bandbreite verschiedener organischer
Kohlenstoffverbindungen, darunter Aliphaten, Benzolderivate und PAK. Eine deutliche Unterscheidung
sowohl in der Bandbreite der extrahierten Verbindungen als auch in der Intensitat war nur bei der Feue-
rung mit verschiedenem Holz erkennbar. Der Feinstaub aus der Verbrennung von Fichtenholz zeigte
deutlich hohere PAK-Gehalte und auch eine hohere Vielfalt an polyzyklischen aromatischen Verbindun-

gen. Bei dem Vergleich der Proben aus der Feuerung mit und ohne Katalysator konnten keine signifikan-
ten Unterschiede festgestellt werden.

Anhand der Untersuchungen zur Wiederfindung der Standardverbindungen, welche fiir verschiedene
organische Stoffgruppen stellvertretend betrachtet wurden, konnten die Mdglichkeiten der Detektion von
diversen Substanzen mit der durchgefiihrten VVorgehensweise abgeschatzt werden. Eine Eingrenzung der
analysierbaren Substanzen ist zum einen durch die Eigenschaften des Losungsmittels und zum anderen
durch die Durchlassigkeit der GC-Saule gegeben. Die quantitative Auswertung der Ergebnisse hinsicht-
lich der Konzentration der PAK zeigt, dass selbst Feinstaubproben, die unter analogen Bedingungen
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entstanden sind, deutliche Konzentrationsunterschiede aufweisen kénnen. Abweichungen bei den Emis-
sionen von verschiedenen Feuerungen bzw. Feuerungsbedingungen kdnnen nur sich festgestellt werden,
wenn signifikante Differenzen bei den analysierten Komponenten auftreten, wie dies bei den Untersu-
chungen zu der Verbrennung mit verschiedenem Holz der Fall war. Wie bereits erwahnt, ist dabei die
erzielte Messgenauigkeit der GC-Analyse selbst nicht relevant. Bei den Ergebnissen der Analysen lag
der PAK-Gehalt der Fichtenholzaschen im Bereich von 1 bis 10 Ma.-%, wahrend der PAK-Gehalt der
Buchenholzaschen lediglich zwischen 0,1 und 0,5 Ma.-% lag. Demnach sind die Werte fiir die Aschen
aus der Verbrennung von Fichtenholz in etwa um das 10fache héher als die fur die Aschen aus der Ver-
brennung von Buchenholz. Bei den in diesem Abschnitt dargestellten Ergebnissen handelt es sich um
eine rein qualitative bzw. halbqualitative Analyse der Staubproben im Hinblick auf deren Zusammenset-
zung. Eine Bewertung hinsichtlich der Emissionsminderung erfolgt spéater (siehe Kapitel 2.4).

Anorganik. Die Ergebnisse fur die Analyse der Staubproben auf anorganische Komponenten sind in
Tabelle 17 aufgefihrt.

Tabelle 17: Messwerte der Anorganik-Analyse fur die verschiedenen Brennstoffe bezogen auf die Staubmasse
NSH Buche NSH Fichte
Komponente - - - -

Konzentration Mittelwert Konzentration Mittelwert
0,02 0,01

Fluorid [mg/g] 0,015 0,01
0,01 0,01
6,77 1,23

Chlorid [mg/g] 6,2 1,9
5,54 2,54
4,99 0,02

Nitrit [mg/g] 45 0,1
3,95 0,21
0,07 n.n

Bromid [mg/g] 0,07 n.n
0,07 n.n
2,98 0,34

Nitrat [mg/g] 2,97 0,61
2,96 0,87
0,03 0,01

Phosphat [mg/g] 0,03 0,01
0,03 0,01
63,49 0,58

Sulfat [mg/g] 56,1 1,6
48,69 2,75

Die graphische Gegentberstellung der anorganischen Bestandteile der analysierten Staubproben fur die
unterschiedlichen Brennstoffe ist in Abbildung 22 dargestellt. Auffallig dabei ist, dass fur den Brennstoff
Fichte deutlich geringere Konzentrationen an anorganischen Komponenten nachgewiesen werden konn-
ten als fur den Brennstoff Buche.
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Abbildung 22:  Konzentration der anorganischen Komponenten im Eluat in Abhéngigkeit vom eingesetzten
Brennstoff

Metalle. Die Ergebnisse der Analysen der Staubproben, resultierend aus der Verbrennung der einzelnen
Holzbrennstoffe, sind in Tabelle 18 dargestellt.

Tabelle 18: Metallgehalte der Staubproben in Abhangigkeit vom eingesetzten Brennstoff
Konzentration [mg kg™]
Al |Ba| Pb |Cd| Ca|Cr|Co| Fe K |Cu|Mg|Mn|Na|Ni|St| Th |Ti| Zn
’I;]S(;'\e 81 50 |179 23 (437 [3,4 |nn |108 |59780 |26 |[232 [105 |209 |43 |68 |2,4 |11 [1275
NSH
Fichte 44 119 |1369 (9,4 (733 |25 |02 |43 |55576 |[8,7 [263 |80 |82 |25 |65 |0,76 |10 [1269

Thermoanalytische Analysen an Feinstaubproben. Bei dem verwendeten Brennstoff handelte es sich
bis auf eine Ausnahme (Probe AK-1) um Holzpellets. Bei der Probe AK-1 wurde Buchenscheitholz
verwendet. Die Proben stammten aus verschiedenen Feuerungen mit jeweils entsprechender Auslegung
fur unterschiedliche Brennstoffe. Auflerdem wurden zwei Proben (SA-1 und AK-2) untersucht, die an
zwei nachgeschalteten Elektroabscheidern entnommen wurden. Tabelle 19 gibt eine Ubersicht Gber die
einzelnen Proben.

Die thermoanalytischen Untersuchungen erfolgten an einer Apparatur der Firma NETZSCH mit der
Bezeichnung STA/QMS 409. Als Tragergas diente Stickstoff. Der Tragergasstrom betrug 10 ml/min und
die Aufheizrate 10 K/min. Die Kopplung mit einem Massenspektrometer ermdglichte die Identifikation
der gebildeten fliichtigen Spezies.
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Tabelle 19: Ubersicht der Proben fiir die thermoanalytischen Untersuchungen

Proben-Nr. Bezeichnung Brennstoff Feuerungstechnik
Feinflugasche, -

AK-1 Kaminrohr Holzpellets Vitolig 300

AK-2 Feinflugasche, Scheitholz (Buche) Kamin Wodtke
Kaminrohr (Zumikron)
Staub

SA-1 ‘ Holzpellet: Pelleti
Elektroabscheider (Spanner) Olzpetiets elietl

AF-1 Grobasche, Holzpellets Reka
Feuerungsraum

AF-4 Grobasche, Holzpellets ETA
Feuerungsraum
Flugasche,

AW-1 L.J.g . Holzpellets ETA
Waérmelbertrager

Die Massenverluste der untersuchten Proben wéhrend des Ausheizens bis 1000 °C lagen jeweils im
Bereich von 20 %. Ausnahmen bildeten die an den Elektroabscheidern entnommenen Proben mit 12,4 %
(Probe SA-1) bzw. 41,7 % (Probe AK-2) Masseverlust.

Zu einem groRen Teil wurden die Massenverluste durch das Entweichen von Wasser und CO, aus den
Proben hervorgerufen. Die einzige Ausnahme hiervon bildete die Probe SA-1 Abbildung 23 aus einem
Elektroabscheider. Bei dieser konnte mittels des Massenspektrometers die Freisetzung einer Spezies mit
dem m/z-Verhéltnis von 30 nachgewiesen werden. Es wird vermutet, dass es auf Grund der sich in der
Korona bildenden Sauerstoffradikale in dem Elektroabscheider zur Oxidation des Luftstickstoffes ge-
kommen ist. Dabei werden Stickoxidradikale gebildet, welche an den anorganischen und organischen
Staubbestandteilen chemisorbiert werden.

dm/ dT

Abbildung 23:
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Thermische Analyse, gekoppelt mit Massenspektrometrie von Probe SA-1
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Im Allgemeinen erfolgte in allen Proben das Entweichen von Wasser im Temperaturbereich von 50 bis
200 °C (breite Peaks), wobei Maxima bei 80 und 150 °C auftraten.

Im Temperaturbereich von 700 bis 800 °C war nur noch das Austreten von CO, aus den Proben detek-
tiert worden, wie anhand der Proben AF-1 (Abbildung 24) und AF-4 (Abbildung 25) zu erkennen ist.
Eine Ausnahme bildete die Probe AW-1 (Abbildung 26), bei welcher bei ca. 750 °C auch zusétzlich das
Entweichen von Wasser nachgewiesen werden konnte. Dieses wurde vermutlich bei der Zersetzung von
Ca(OH), freigesetzt [67], [68]. Das Austreten von CO, ohne gleichzeitige H,O-Bildung wird auf die
Zersetzung von in den Proben enthaltenen Carbonaten zuriickgefihrt.
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Abbildung 24 Thermische Analyse, gekoppelt mit Massenspektrometrie von Probe AF-1
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Abbildung 25:  Thermische Analyse, gekoppelt mit Massenspektrometrie von Probe AF-4
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Abbildung 26:  Thermische Analyse, gekoppelt mit Massenspektrometrie von Probe AW-1

Bei der Probe AK-2 (Abbildung 27) erfolgte zudem ein deutlicher Massenverlust durch CO,-Abgabe bei
ca. 350 °C. Weiterhin wurde im selben Temperaturbereich ein kleinerer H,O-Peak gefunden. Ahnlich
verhielt es sich bei der Probe AK-1 (Abbildung 28), nur war in diesem Fall der durch CO, verursachte
Massenverlust bei ca. 350 °C nicht so hoch wie bei Probe AK-2.

Diese Beobachtungen kdnnten darauf hindeuten, dass héhermolekulare aromatische Verbindungen mit
Kohlenstoff/Wasserstoff-Verhdltnissen von C/H > 1 im Staub vorlagen, welche mit dem anorganischen,
oxidischen Staubbestandteilen reagieren. Eine diese Vermutung unterstiitzende Beobachtung war, dass
ein aromatischer Geruch bei der Probe AK-2 wahrnehmbar war und diese nach der thermoanalytischen
Untersuchung pyrophor (selbstentziindend) vorlag. Sowohl fein verteilte elementare Metalle wie Magne-
sium aber auch Nichtmetalle kbnnen pyrophore Eigenschaften zeigen. Da diese Probe aus einem Stiick-
holzofen stammt und diese Feuerungen im Allgemeinen hdhere Emissionen an VOC, PAK und Ruf
gegeniiber einem Pelletkessel ausstofRen, war ein hoherer Masseverlust vermutet worden. Dieser Effekt
wurde mit 41,7 % Masseverlust bestétigt, was wiederum die obigen Aussagen untermauert.

Bei der Probe AK-1 waren geringere Massenverluste zu verzeichnen. Diese stammte aus einer Holzpel-
letfeuerung. Holzpelletfeuerungen verursachen im Allgemeinen geringere Schadstoffemissionen als
Scheitholzfeuerungen.

Die Proben AF-1, AF-4 und AW-1 wurden im Feuerungsraum bzw. Warme(bertrager der entsprechen-
den Feuerungen entnommen, d.h. der Staub verweilte nur sehr kurze Zeit im Abgasstrom. Im Gegensatz
dazu wurden die Proben AK-1, AK-2 jeweils im Kaminrohr entnommen, d.h. der entsprechende Staub
wurde ber einen deutlichen langeren Zeitraum im Abgasstrom gealtert.
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Die zusétzliche CO,-Abgabe bei ca. 350 °C wurde auf die Zersetzung von Ruf zuriickgefiihrt und konnte
nur bei den Proben AK-1 und AK-2 nachgewiesen werden.

Die ebenfalls in einem Kaminrohr mit elektrostatischen Staubabscheider entnommene Probe SA-1 wich
in ihrem Verhalten von allen anderen Proben ab. So wurde wahrend der thermoanalytischen Untersu-
chung die Freisetzung von NO beobachtet. AuBerdem fiel auf, dass die Rickstande der Probe SA-1
(Abbildung 23) nach der thermoanalytischen Untersuchung neben einer braungriinen Farbung einen
starken aromatischen Geruch aufwiesen. Diese Beobachtungen wurden darauf zuriickgefihrt, dass der
Staub durch das elektrische Feld des elektrostatischen Staubabscheiders verdndert worden ist.

180
= i+
S 47 B
* *
< <
- -
- = =
© o 460 O,
< Q T
o ® ®
) - —
2 lso £
g |8
= =
da0

o 200 400 6500 800 1000

T/°C

Abbildung 27:  Thermische Analyse, gekoppelt mit Massenspektrometrie von Probe AK-2
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Abbildung 28 Thermische Analyse, gekoppelt mit Massenspektrometrie von Probe AK-1
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Bei der Auswahl der Feuerungsarten wurde auf marktiibliche Holzfeuerungen zurtickgegriffen, die dem
derzeitigen Stand der Technik fur neu verkaufte Anlagen entsprechen. Kamindfen stellen den prozentual
groBten Anteil der jéhrlich abgesetzten Einzelraumfeuerstatten dar und verursachen zudem einen GroR-
teil der umweltrelevanten Emissionen aus privaten Haushalten aufgrund ihrer schlechten Feuerungs- und
Regelungseigenschaften im Vergleich zu mit Biomasse befeuerten Zentralheizungskesseln. Automatisch
beschickte Anlagen weisen gegeniber den handbeschickten Anlagen eine Reihe von Vorteilen auf. In
diesen lasst sich der Brennstoff gleichmaRig dosieren und kontinuierlich zufiihren, wodurch eine kon-
stante Leistung eingestellt werden kann. Die Kesselleistung l&sst sich auch, je nach Warmebedarf, tiber
eine automatische Anpassung der Brennstoffzufuhr Gber einen grofien Leistungsbereich (von ca. 30 %
bis 100 % Nennwarmeleistung) einstellen. Durch die Anpassung der Verbrennungsluftzufiihrung an die
Brennstoffmenge werden die Abgasemissionen gegeniiber der handbeschickten Feuerung reduziert und
verlaufen relativ konstant. Die unter den automatisch beschickten Anlagen im hauslichen Bereich am
haufigsten verbreitete Feuerungsart sind Holzpelletkessel. Aus diesem Grund sollten die im Rahmen des
Projektes durchzufuhrenden Untersuchungen an einem Kaminofen ,moderner* Bauart und einem
Holzpelletkessel (Prototyp mit vergleichbar sehr geringen Emissionen) durchgefiihrt werden.

Kaminofen. Bei den meisten Kamindfen findet das Prinzip der Durchbrandfeuerung Anwendung. Diese
sind Uberwiegend mit einem Rost ausgestattet, durch den insbesondere beim Anheizen ein Teil der
Primérluft zugefuhrt wird und Gber den auch die Entaschung realisiert wird. Neben dieser Variante
stellen Kamindéfen, in denen das aus Scheitholzkesseln bekannte Sturzbrandprinzip Anwendung findet,
den neusten Stand der Technik dar. Diese sind jedoch bisher nur in geringem Male am Markt vertreten,
weshalb fir die durchzufihrenden Versuche auf die lbliche Feuerungsvariante mit Durchbrandprinzip
bei einer Leistung < 10 kW zuriickgegriffen wird. Der Abgasvolumenstrom liegt ca. zwischen 60 m*/h -
70 m*h bei Abgastemperaturen von ungefahr 250 °C - 350 °C. Hinzu kommt, dass es sich um eine
Anlage handeln sollte, die im Hinblick auf die novellierte 1. BImSchV mindestens die Anforderungen
der Stufe 1 erflllt. Die Anforderungen beziehen sich dabei sowohl auf die Abgasemissionen (Abgas im
Normzustand bei 13 % Sauerstoffgehalt) als auch den Wirkungsgrad und sind nachfolgend fir Kamin-
oOfen aufgelistet.

Tabelle 20: Emissionsgrenzwerte und Mindestwirkungsgrade fiir ausgewahlte Einzelraumfeuerungsanlagen
fiir feste Brennstoffe [69]
Stufe 1: Stufe 2:
. ) Errichtung ab dem
) Anlagen, die nach dem Anlagen, die nach dem 31. 2203 20190
Feuerstattenart 22.03.2010 errichtet werden | 12.2014 errichtet werden S
CO[gm3 Staub[gm?®] | CO[gm?® | Staub[gm?3] Wirkungsgrad
Raumheizer mit Flachfeue- 20 0.075 125 0.04 73%
rung
Raumheizer mit Fillfeuerung 2,5 0,075 1,25 0,04 70 %
Speichereinzelfeuerstétten
— 2,0 0,075 1,25 0,04 5%
Kamineinsatze (geschlossene
Betriebsweise)
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Pelletkessel. Neben den Untersuchungen am Kaminofen sollten auch Versuche an einem Zentralhei-
zungskessel der Firma ETA Heiztechnik GmbH durchgefuhrt werden. Dabei handelt es sich um einen
noch nicht am Markt erhaltlichen Prototyp eines automatisch beschickten Pelletkessels mit Festbettfeue-
rung und Walzenrost. Auf dem Walzenrost bildet sich ein Glutbett heraus, welches durch Drehen des
Walzenrostes standig geschiirt wird. Die auf diese Weise gebildeten Brenngase gelangen in den Gber der
Brennkammer liegenden grof3 dimensionierten Flammenraum und werden dort verbrannt. Die heil3en
Abgase gelangen anschlielend Uber Rauchzlige in einen Rohrwarmetbertrager und geben ihre Wéarme-
energie an das Wasser des Heizkreislaufes ab. Fur eine optimale Verbrennungsluftzufuhr wird der Rest-
sauerstoffgehalt im Abgas mit einer Lambdasonde gemessen und (ber einen Saugzugventilator
bereitgestellt, so dass der notwendige Luftliberschuss fiir eine emissionsarme und weitgehend vollstandi-
ge Verbrennung erreicht wird. Die Nennwarmeleistung des Kessels betrdgt 30 kW und die Abgastempe-
raturen betragen ca. 150 °C bei einem Wirkungsgrad ber 90 %. Im Rahmen der ersten Messungen
wurde festgestellt das die vorherrschenden Abgastemperaturen flir den Einsatz eines Katalysators zu
gering sind, weshalb weitere Untersuchungen innerhalb dieses Projektes nicht durchgefiihrt werden
konnten.

Unter den Systemen zur Abscheidung von partikelférmigen Verunreinigungen lasst sich eine Klassifizie-
rung aufgrund der vier nachfolgend aufgefuihrten Prinzipien vornehmen:

= Massenkraftabscheidung (Fliehkraftabscheider)
= Filternde Abscheidung (Gewebefilter)

= Elektrostatische Abscheidung

=  Absorptive Abscheidung (Wéscher)

Diese sind in der Tabelle 21 hinsichtlich der technischen Verfligbarkeit, der Leistungsfahigkeit und den
zu erwartenden Kosten gegeniibergestellt. Zusétzlich wird die Mdglichkeit der Rauchgaskondensation
aufgefiihrt, wobei jedoch beriicksichtigt werden muss, dass sich diese nur begrenzt fiir eine effektive
Feinstaubabscheidung eignet und priméar zur Brennwertnutzung eingesetzt wird.

Tabelle 21: Vor- und Nachteile sekunddrseitiger MinderungsmafRnahmen
Technische . .
Verfahren . . Feinstaubminderung Kosten
Verfligbarkeit
Fliehkraftabscheider ++ -- ++
Gewebefilter + ++ 0

Elektrostatische

+ ++ +
Abscheider
Nassabscheider + 0/+
Rauchgaskondensation + + 0
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Wihrend die Gruppe der Massenkraftabscheider vor allem zur Abscheidung grober Partikel dient, ist die
Abscheidung feinerer Stdube mit den Systemen der filternden, elektrostatischen und Nassabscheidern
grundsétzlich moglich. Bei der Auswahl eines geeigneten Systems zur Partikelabscheidung fur das
vorliegende Projekt wurden neben den in der Tabelle 21 aufgefiihrten Kriterien zusétzlich die nachfol-
gend aufgeflihrten Punkte berlicksichtigt, so dass fiir die weiteren Untersuchungen ein System zu elekt-
rostatischen Partikelabscheidung favorisiert wird.

= Fliehkraftabscheider: geringe Feinstaubminderung, hoher Platzbedarf

= Gewebefilter: hoher Platzbedarf, hohe Druckverluste, thermische Bestandigkeit problematisch
= Nassabscheider: hoher Platzbedarf, Wasseranschluss, Abwasserentsorgung

= Rauchgaskondensation: Funktion nur im Kondensationsbetrieb, Abwasserentsorgung

Die Wirksamkeit der verschiedenen Partikelabscheidetechnologien ist stark von der PartikelgroRe ab-
hangig (siehe Abbildung 29). Je kleiner die Partikel, desto schlechter lassen sich die Partikel und Aeroso-
le aus dem Abgas entfernen. Unter diesem Gesichtspunkt konnte die Agglomeration mit dem Ziel einer
PartikelvergrofRerung den Abscheidegrad nachgeschalteter MaRnahmen erhéhen. Im Rahmen des Projek-
tes wird deshalb eine Kombination aus Agglomeration und elektrostatischem Abscheider getestet.

99,99 T T 1 \

% filternder Abscheider P

99,9 =t ==, J_ Y L= A=
—_ 2 “ | —
& 99 — _
:95 \"-... _.|Z /"f"'"y
g elektrischer| —1 /|7 / //
o Abscheider Vi
o 80 v4
ke]
2 1y |/
5 50
Q T
0 Venturiwascher / / /
8 20 | | | \I ,
c [ [ | L / T
2 Wirbelwascher -1 / ~Zyklon
w 5 —t 77
o Waschturm / /

L 1 /
0,1 b s
0,01

0,01 0,02 005 0,102 05 1 2 5 10 20 um 100
Korngréfie x,

Abbildung 29:  Abscheideverhalten unterschiedlicher Abscheider beziiglich Korngréie [70]

Die Agglomeration (lat. agglomere = zu einem Knduel verbinden) ist im technischen Sinne die Bildung
groRerer Teilchen, sog. Agglomerate, aus mehreren kleinen Teilchen, welche aufeinander treffen und
aneinander haften bleiben. Bei dem im Rahmen des Projektes eingesetzten Agglomerationsabscheider
findet das Prinzip der ,,mechanischen Agglomeration“ Anwendung. Dieses Prinzip lauft in mehreren
Schritten ab:
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1. Anlagerung der Partikel,
2. Agglomeration,
3. Austragung der Agglomerate.

Die Anlagerung der Partikel an die Oberflache des Agglomerators erfolgt je nach GroRe der Partikel
durch Diffusion, Impaktion oder den Sperreffekt.

Der eingesetzte Agglomerationsabscheider besteht aus den drei Teilen Einlaufzone, Agglo-
merationszone sowie einer Auslaufzone. Das Grundgerist bildet ein stehender Zylinder DN 250 mit
einer Gesamtlange von 800 mm. Im oberen Bereich des Zylinders befindet sich die Einlaufzone, in der
sich der Stutzen (DN 130) fiir das Abgasrohr befindet. Unterhalb der Einlaufzone befindet sich ein Raum
fur 4 austauschbare Siebbdden, in denen Katalysatoren und Fullkdrper eingebracht werden konnen.
Dieser Raum bildet die Agglomerationszone. Als Flllkérper wurden Metallkugeln (Vergitungsstahl
100Cr6, @ = 12,7 mm) in die Siebbdden eingebracht. Unterhalb der Agglomerationszone befindet sich
die Auslaufzone. In dieser befindet sich der Anschlussstutzen (DN 130) fir die Abgasleitung sowie eine
Reinigungs- und Pruféffnung. Die Ein- und die Auslaufzone haben beide Anschlussstutzen flr Druck-
luft, welch zu Reinigungszwecken durch die Einheit geleitet werden kann.

Der schematische Aufbau des Agglomerationsabscheiders sowie verschiedene Varianten zur Integration
eines Elektroabscheiders, die in der ersten Projektphase in Betracht gezogen wurden, kénnen in der
Abbildung 30 nachvollzogen werden. Die Anlage ist hinsichtlich des Aufbaus, vergleichbar mit einem
Rohrelektrofilter, wobei zusatzlich zur elektrostatischen Staubabscheidung ein Katalysator integriert
werden kann. Im Hinblick auf die Bauform der Spriihelektrode wurden im Rahmen des Projektes zwei
unterschiedliche Elektrodenformen getestet.
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Abbildung 30:  Aufbau eines Agglomerationsfilters mit unterschiedlichen Varianten zur Integration eines Elekt-
roabscheiders

Bei der katalytischen Abluftreinigung treten in Abhéngigkeit von der Verbrennungsphase unterschiedli-
che Bedingungen auf. Daraus folgt die Notwendigkeit einer Regelung zur Beheizung des Katalysators,
um optimale Reaktionstemperaturen fiir die gewtinschte Katalyse wéahrend der gesamten Verbrennung zu
erreichen. In den Anfahr- als auch Abbrandphasen ist die durch die Verbrennung entstehende Warme
nicht ausreichend, um die Anspringtemperatur der eingesetzten Katalysatoren zu erreichen. In diesen
Phasen liegen jedoch durch unvollstandige Verbrennung hohe Schadstoffkonzentrationen vor, die elimi-
niert werden missen. Dazu ist eine zusatzliche Beheizung des Katalysators nétig. Bei der stationdren
Verbrennungsphase hingegen sind der Schadstoffgehalt bei einer gut geregelten Verbrennung gering und
die Temperaturen des Abgases ausreichend fir eine katalytische Umsetzung. Somit ist in dieser Phase
eine zusétzliche Beheizung tberflissig.

Bei dem Betrieb der Feuerung soll an Hand der Katalysatortemperatur das Ein- und Ausschalten der
Heizung geregelt werden. Das Einschalten der Beheizung ist zu Beginn der Verbrennung und beim
Absinken der Temperaturen am Ende der Verbrennung erforderlich. Das Ausschalten soll am Ende der
Anfahrphase erfolgen, wenn ausreichend hohe Temperaturen durch die Verbrennungswéarme gegeben
sind, bzw. wenn die Verbrennung beendet wurde. Wie diese Regelung realisiert werden kann, ist abhén-
gig von der Erwarmungsart. Im vorliegenden Fall sind sowohl eine dielektrische oder ohmsche Heizung
als auch der Einsatz eines Heizgases vorstellbar. Bei der dielektrischen Erwérmung ist die Temperatur-
messung lediglich mit einem IR-Sensor oder mit faseroptischen Sensoren mdglich, da aufgrund von
Energieeinkopplung keine Metallsensoren genutzt werden kénnen. Dagegen kann bei einer ohmschen
Erwarmung oder bei der Erwdrmung mit einem Heizgas die Temperaturmessung auch mit einem Ther-
moelement erfolgen. Die Temperaturwerte kénnen ausgelesen werden und Uber einen A/D-Wandler als
Eingangswerte flr eine programmierte Steuerung der Katalysatorheizung verwendet werden.
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Prinzipiell wére auch eine Regelung ohne zusétzlichen Temperatursensor tber die Widerstands-
Temperaturabhangigkeit des bei einer ohmschen Erwéarmung eingesetzten elektrischen Leiters, Ublicher-
weise eines Heizdrahts mdglich. In diesem Zusammenhang wurden Untersuchungen durchgefihrt,
inwiefern bei derartigen Materialien der temperaturabhéngige Widerstand als RegelgroRe genutzt werden
kann.

Es existieren auch Moglichkeiten, Temperaturmessung und Steuerung der Beheizung zu kombinieren.
Dies ist beispielsweise durch den Einsatz von Thermostaten mit Bimetallstreifen oder aber der Integrati-
on von Heil3- oder Kaltleitern im Schaltkreis eines ohmschen Erwdrmungsverfahrens maéglich. Je nach
Schaltungsaufbau wird der Stromfluss, welcher fir eine ohmsche Erwarmung notwendig ist, bei hohen
Temperaturen entweder durch Unterbrechung des Stromkreises (Bimetallstreifen) oder durch eine Barri-
ere, bedingt durch einen sehr hohen Widerstand (Kaltleiter), verhindert. Sinkt die Temperatur wieder,
wird der Stromkreis geschlossen bzw. der Widerstand sinkt und es findet wieder eine ohmsche Erwér-
mung statt.

Neben der Temperaturregelung fur den Katalysator ist im Rahmen des Projektes auch eine Regelung fur
einen Staubabscheider sowie der Primar- und Sekundarluftzufuhr beabsichtigt. Bei einer computerge-
stutzten Regelung kdnnten alle Regelungsparameter zusammengefasst in ein Programm integriert wer-
den. Demnach ware eine Regelung lber eine Temperaturmessung geeigneter als die Nutzung eines
Thermostats oder eines Kaltleiters.

Neben der Temperaturregelung des Katalysators wéhrend des Verbrennungsvorgangs ware auch eine
Ein/Ausschaltautomatik fur die Katalysatorregelung bei Beginn/Ende einer Verbrennung sinnvoll, wel-
che beispielsweise Uber einen Temperatursensor oder eine Fotodiode im Feuerraum gesteuert wird. Die
definitive Planung der Regelung und Steuerung furr die Katalysatorerwarmung kann erst vorgenommen
werden, wenn ein fertiges Anlagenkonzept hinsichtlich des einzusetzenden Katalysators und dessen
Erwérmung als auch den vorliegenden rdumlichen Anforderungen vorliegt.

Bei den in diesen Untersuchungen verwendeten Katalysatoren handelte es sich zum einen um zwei
zylindrische Monolithwabenkdrper mit einem Durchmesser von 4,66 Zoll, einer Lange von 6 Zoll und
einer Zellendichte von 400 cpsi. Beide Katalysatoren wurden von der Firma W. C. Heraeus hergestellt.

Des Weiteren wurden durch die Firma W. C. Heraeus Drahtgeflechte mit Edelmetallbeschichtung zur
Verfligung gestellt, welche im Weiteren als Drahtgeflechtkatalysator bezeichnet werden sollen.

Die Wabenkdrperkatalysatoren bewirken im Allgemeinen im Gegensatz zu Katalysatorschittungen einen
geringeren Druckverlust, sind etablierte Katalysatorvarianten in der Abgasreinigung, kommerziell erhdlt-
lich und dadurch weniger preisintensiv.

Das Tragermaterial war in beiden Féllen Cordierit, welches sich durch eine hohe Temperaturwechselbe-
standigkeit auszeichnet und in der Industrie bereits breite Anwendung findet.

Auf dem Trégermaterial war ein Washcoat aus Al,O; aufgebracht. Der Washcoat enthielt im Falle des
einen Katalysators (Katalysators 1) Hopcalit als katalytisch aktive Komponente (Sonderanfertigung auf
Anfrage).

Der Washcoat des zweiten Katalysators (Katalysator 2) enthielt die Edelmetalle Platin, Palladium und
Rhodium im Verhaltnis 6:11:1. Der Edelmetallgehalt betrug 2,61 mg cm™. Die Edelmetallzusammenset-

Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ 53



Wissenschaftlich technische Ergebnisse ol

zung und deren Gehalt im Washcoat sind dabei vom Hersteller fiir die Anwendung in Automobilabgas-
katalysatoren optimiert worden (Standardprodukt). Detailliertere Angaben zum Hopcalit-Katalysator
wurden vom Hersteller nicht gemacht.

Bei dem Trégermaterial dieser Katalysatoren handelte es sich um Cordierit. Beide Katalysatoren nehmen
im gewissen MalRe Mikrowellen-Strahlung auf und lassen sich somit durch Mikrowellen erwarmen.

Allerdings ist das Tragermaterial Cordierit fir Mikrowellenstrahlung nahezu transparent, weshalb der
Eintrag von Wérme (dielektrischer Erwarmung) in den Wabenkdrper hauptséchlich Gber die katalytisch
wirksamen Bestandteile und den Washcoat (duere Schicht) stattfindet. Nur diese sind in der Lage,
ausreichend Mikrowellenstrahlen zu absorbieren.

Von dem Austausch des mikrowellentransparenten Cordierits als Tragermaterial zu einem Material, dass
Mikrowellenstrahlung sehr gut dissipiert, wurde eine wesentliche Steigerung der Erwérmbarkeit des
gesamten Wabenkorpers erwartet. SiC stellte dabei ein vielversprechendes Material dar. Demzufolge
wurde nach einem Lieferanten fur SiC-Wabenkdrper gesucht. Die Suche blieb allerdings ergebnislos, da
stets nur kostenintensive Sonderanfertigungen geliefert werden konnten. Ausweichend wurde auf in der
Gielereiindustrie verwendete SiC-Schwammkdrper zuriickgegriffen, die allerdings nur ohne katalytische
Beschichtungen geliefert werden konnten und somit nur die Untersuchung der Erwarmbarkeit entspre-
chender Formteile zulielen.

Edelmetallkatalysatoren. VVon den Edelmetallen Platin und Palladium ist bekannt, dass diese eine hohe
Aktivitat beztglich der Oxidation von Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoffen aufweisen. In der
Automobilindustrie finden Pt- und Pd-Katalysatoren bereits breite Anwendung. Die Aktivitat beziiglich
der Umsetzung von Kohlenwasserstoffen ist fiir die Behandlung von Abgasen aus Biomasse-
Feuerungsanlagen besonders interessant, da diese VOCs und PAKSs in nicht unwesentlichen Mengen
enthalten. Zudem kommt es in den An- und Abbrandphasen vermehrt zur Bildung von Kohlenstoffmo-
noxid.

Hopcalitkatalysator. Bei Hopcalit handelt es sich um eine Mischung aus zwei Ubergangsmetalloxiden
(Cu- und Mn-Oxide). Der Vorteil von Ubergangsmetalloxiden ist im Allgemeinen die héhere Bestandig-
keit gegeniiber Katalysatorgiften sowie im Vergleich zu den Edelmetallen die geringeren Anschaffungs-
kosten.

Hopcalit ist bekannt fiir seine sehr gute Aktivitat bezlglich der CO-Konvertierung zu CO, bei Raumtem-
peratur (U-Boottechnik, Atemschutzmasken, Minenindustrie). Auch die Umsetzung von verschiedenen
Kohlenwasserstoffen wurde bereits untersucht und erscheint fur die angestrebte Anwendung im Rahmen
dieses Projektes als sehr aussichtsreich.

Zudem ist vom CuO, welches im Hopcalit enthalten ist, bekannt, dass es sich sehr gut durch Mikrowel-
lenstrahlung erwarmen lasst (dielektrische Erwdrmung), was ein weiterer Grund furr dessen Auswahl war.

Drahtgeflechtkatalysator. Das Tragermaterial des Drahtgefelchtkatalysators war Edelstahl. Auf diesen
wurde ebenfalls ein Washcoat aufgebracht. Der Washcoat enthielt im Wesentlichen Platin als aktive
Komponente. Der Drahtgeflechtkatalystor zeichnete sich durch seine geringe Anfalligkeit gegentber
mechanischen Beanspruchungen aus.

54 Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ



Wissenschaftlich technische Ergebnisse ol

Das Ziel der Untersuchungen ist die Bestimmung der Aktivitat und Stabilitat der ausgewahlten Katalysa-
toren im Hinblick auf die katalytische Totaloxidation von Methan zur qualitativen und quantitativen
Bewertung der einzelnen Katalysatoren.

Aus den vorangegangenen Untersuchungen war zu erkennen, dass neben Kohlenstoffmonoxid stets
Methan die Hauptkomponenten unter den im Abgas enthaltenen Schadstoffen ist. Aus diesem Grund
wurde es als Modellschadstoff ausgewahilt.

Die Katalytische Durchflussapparatur, die im Weiteren nur noch als KDA bezeichnet wird diente dazu,
die katalytischen Aktivitaten der einzelnen Katalysatoren zu quantifizieren und vergleichen zu kdnnen.

Aufbau der KDA. Der Aufbau dieser Anlage ist im folgenden Abschnitt skizziert. In Abbildung 32 ist
eine schematische Zeichnung der KDA dargestellt, welche im Wesentlichen aus folgenden Komponenten
bestand:

= Quarzglasreaktor (siehe Abbildung 31)

= Rohrofen

= Anschluss fir Prifgasflasche (Zufuhr des Modellschadstoff)
= Anschluss zur Druckluftleitung (Luftzufuhr)

= Massenflussregler (MFC)

= Gaszuleitungssystem

= FID-Analysator

Das Gaszuleitungssystem bestand aus PFA-Schlauchen, die tber Klemmringverschraubungen aus Edel-
stahl miteinander verbunden waren. Die Massenflussregler (MFC) wurden von der Firma Bronkhorst
bezogen. Zur Analytik diente ein FID-Analysator der Firma TESTA.
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Abbildung 31:  Skizze des Reaktors der KDA.
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Abbildung 32:  Schematischer Aufbau der KDA

Bestimmung der katalytischen Aktivitaten. Um die katalytischen Aktivitaten der einzelnen Katalysato-
ren quantifizieren und vergleichen zu kénnen wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei
verschiedenen Temperaturen ermittelt, mit denen nach der Arrhenius-Gleichung die Aktivierungsener-
gien sowie die Haufigkeitsfaktoren berechnet wurden.

Fir die Totaloxidation von Methan wurden folgende Annahmen getroffen:

= die Reaktion ist irreversibel,

= aufgrund des hohen Sauerstoffiiberschusses verlauft sie nach pseudo-1. Ordnung,
= die Reaktion ist volumenbestandig,

= isotherme Bedingungen in der Katalysatorschittung.

Mit diesen Annahmen erfolgten die Berechnungen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der unter-
suchten Katalysatoren nach Gl. 4.

ker?f —In 1 . Pein 'Vein 'Tr Gl 4
1-U ) T pr My Ve

Es erfolgten Untersuchungen an dem Edelmetallkatalysator im frischen und im gebrauchten Zustand,
sowie an dem Hopcalitkatalysator im frischen und gebrauchten Zustand. Die mit frischer Zustand“
bezeichneten Katalysatoren sind nach ihrem Erwerb ohne weitere Behandlung im Rahmen dieser Arbei-
ten untersucht wurden, wahrend die mit der Bezeichnung ,,gebrauchter Zustand* bereits in Versuchen zur
Erwarmbarkeit mittels Mikrowellenstrahlung verwendet worden waren.
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Fur die Untersuchungen der katalytischen Aktivitat war es notwendig, die Wabenkdrperkatalysatoren zu
einer Schuttung mit definierter KorngroRenverteilung zu verarbeiten. Dazu wurde der jeweilige Kataly-
sator zunachst mittels eines Mdrsers zerkleinert und klassiert. 1,00 g der Fraktion mit dem Korndurch-
messer dp mit 0,1 mm < dp < 0,2 mm wurde daraufhin mit 1,00 g Korund vermischt. Die Verdiinnung
mit Korund sollte die isothermen Bedingungen in den Schittungen gewéhrleisten. In den einzelnen
Versuchen wurden jeweils 1,72 g der entsprechenden Mischung in den Reaktor gegeben.

Edelmetallkatalysator. In Abbildung 33 sind die Umsatz-Temperatur-Verladufe vom Edelmetallkatalysa-
tor im gebrauchten und frischen Zustand vergleichend dargestellt. Entgegen den Erwartungen (Katalysa-
toralterung) wurden mit dem Katalysator, der vormals mit Mikrowellenstrahlung behandelt wurde,
wahrend der ersten Aufheizphase bei gleicher Temperatur hhere Umsétze erzielt. Scheinbar kam es bei
der Behandlung mit Mikrowellen zu einer Aktivitatssteigerung des EM-Katalysators. Im Anschluss an
die erste Aufheizphase folgte die Aufzeichnung des Abkihlverhaltens bis 220 °C (griine Kurve). Hierbei
zeigte sich, dass die Aktivitat nach dem Aufheizen groRer war als vor dem Aufheizen (Hysterese).

Eine Erklarung fir dieses Verhalten konnte die Bildung von PdO sein. PdO bildet sich bei héheren
Temperaturen und in sauerstoffreicher Atmosphare aus Pd und weist bzgl. der Kohlenwasserstoffoxida-
tion eine hohere katalytische Aktivitat auf als elementares Pd. Bei niedrigen Temperaturen bildet sich
elementares Pd aus PdO zuriick. Unmittelbar im Anschluss wurde die Schittung ein weiteres Mal auf
650 °C erwarmt (blaue Kurve). Dabei zeigte sich, dass sich die Aktivitat im Vergleich zur Abkihlphase
wieder verringert hatte, aber im Vergleich zur ersten Aufwérmphase héher war. Diese Beobachtung
wurde auf die unvollstdndige Rickbildung von Pd aus PdO zurtickgefihrt, d.h. bereits zu Beginn der
zweiten Aufheizphase war etwas PdO auf der Katalysatoroberflache vorhanden. [71]

Hopcalitkatalysator. Abbildung 34 zeigt den Vergleich der Umsatzkurven der Hopcalitkatalysatoren im
frischen und gebrauchten Zustand. Deutlich erkennbar ist, dass erwartungsgemaR der Hopcalitkatalysator
im gebrauchten Zustand eine geringere Aktivitat bezuglich Oxidation von Methan besal? als derjenige im
frischen Zustand.

Eine Hysterese wie beim Edelmetallkatalysator konnte beim Hopcalitkatalysator nicht beobachtet wer-
den. Die geringfligig niedrigere Aktivitat des Katalysators in der Abkihlphase (griine Kurve) als im
Vergleich zur Aufwéarmphase (rote Kurve) lasst sich mit der thermischen Desaktivierung des Hopcalitka-
talysators erkléren - bekanntlich kommt es im Hopcalit oberhalb von 400 °C zu einer Phasenumwand-
lung (Spinellbildung).

Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ 57



Wissenschaftlich technische Ergebnisse

Umsatz in %

Abbildung 33:

Ummsatz in %

Abbildung 34:
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In Abbildung 35 sind die Arrheniuskurven des frischen und gebrauchten Hopcalitkatalysators dargestellt.
Der Anstieg ist in beiden Féllen identisch, lediglich die Verschiebung entlang der Ordinate ist unter-
schiedlich. Gleicher Anstieg heif3t auch gleiche Aktivierungsenergie, was darauf schlielen lasst, dass der
Mechanismus der Methanumsetzung in beiden Féllen der gleiche ist bzw. gleich geblieben ist.

6 - —m— frisch
~ —@— gebraucht

1 1
kinh mg
N
l
hd

'2 d | d | J | ! I ¥ ]
0,0010 0,0011 0,0012 0,0013 0,0014 0,0015
T ink”

Abbildung 35:  Vergleich der Arrheniuskurven des Hopcalitkatalysators im frischen und gebrauchten Zustand
bezugllich der Totaloxidation von Methan

Die Verschiebung der Geraden entlang der Ordinate resultiert aus der Verringerung des Haufigkeitsfak-
tors aufgrund der Alterung des Katalysators, d.h. Verringerung der Anzahl der aktiven Zentren.

Vergleich beider Katalysatoren. In Abbildung 36 sind die Umsatzkurven des Edelmetall- und des Hop-
calitkatalysators jeweils nach der ersten Vermessung vergleichend dargestellt. Zu erkennen ist, dass der
Edelmetallkatalysator bezuglich der Totaloxidation von Methan deutlich aktiver war als der Hopcalitka-
talysator. Wahrend die Tso-Temperatur (Temperatur bei der mit dem Katalysator 50 % Umsatz erzielt
wurden) des Edelmetallkatalysators bei 440 °C lag, betrug die des Hopcalitkatalysators ca. 620 °C. Die
kinetischen Parameter sind in Tabelle 22 gegentibergestellt.
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Abbildung 36:  Vergleich der Umsatzkurven von Edelmetall- und Hopcalitkatalysator (jeweils frischer Zustand)
bezugllich der Totaloxidation von Methan.

Tabelle 22: Vergleich der kinetischen Parameter (frischer Zustand)

Kinetische Parameter Edelmetallkatalysator Hopcalitkatalysator
EainkJmol™ 63 104

ket in h™ mg™ 3,87 * 10° 1,53 * 108

Fazit und Schlussfolgerung. Der Edelmetallkatalysator war erwartungsgeman aktiver als der Hopcalit-
katalysator. Am Edelmetallkatalysator war bereits ab 250 °C ein Methanumsatz zu verzeichnen. Demge-
genuber wurde der Hopcalitkatalysator erst oberhalb von 400 °C beziiglich der Oxidation von Methan
aktiv.

BekanntermafBen weisen Metalloxidkatalysatoren beziiglich Katalysatorgiften, wie z.B. Schwefelverbin-
dungen, eine héhere Resistenz auf. Auerdem ist Hopcalit dafiir bekannt CO bereits bei relativ niedrigen
Temperaturen (Raumtemperaturen) zu oxidieren[77], [78]. Aufgrund dieser Tatsachen erfolgten auch am
Hopcalitkatalysator weitere Untersuchungen.

Einen weiteren Grund fur den Hopcalitkatalysator als méglichen Katalysator trotz hoherer Umsatztempe-
raturen stellt die gute dielektrische Erwérmbarkeit dar [72].

Zum Vergleich des Verhaltens der Katalysatoren bei Erwérmung mittels Mikrowellen (nicht-
konventionelle Erwarmungsmethode) und durch konventionelle Erwarmung wurde weiterhin eine Appa-
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ratur aufgebaut, mit der die Erwarmung entsprechender Katalysatoren in einem Rohrofen erfolgen konn-
te. Diese Apparatur wird im Weiteren als Vergleichsapparatur, abgekirzt als VGA, bezeichnet.

Aufbau der VGA. Der Aufbau der VGA ist dem der KDA analog und unterscheidet sich lediglich im
verwendeten Quarzglasreaktor und der Dimensionierung der verwendeten Massenflussregler. Im Laufe
der Untersuchungen traten Probleme am FID auf, weshalb dieser durch einen photoakkustischen Gasana-
lysator ersetzt wurde. Der Quarzglasreaktor ist in Abbildung 37 skizziert. Die doppelwandige Ausfiih-
rung sollte die Vorwarmung des Gasvolumenstroms ermdglichen.

Die Auslegung der Apparatur erfolgte entsprechend den Bedingungen (Strdmungsverhéltnisse, Tempera-
turen) in der Mikrowellenapparatur im kleineren MaRstab durch Anwendung der Ahnlichkeitstheorie.
Der Innenrohrdurchmesser betrug 30 mm (% des Durchmessers des MW-Reaktors). Entsprechende
Wabenkorperkatalysatoren waren vorhanden.
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Abbildung 37:  Skizze des Reaktors der VGA.

Durchgefuhrte Untersuchungen. In der VGA erfolgten Untersuchungen an den bereits im Abschnitt
»Katalysatorauswahl* erwéhnten beiden Wabenkdrperkatalysatorsorten und dem Drahtgefelchtkatalysa-
tor. Die Tragermaterialien und Zusammensetzungen der Washcoats waren jeweils identisch, lediglich die
geometrischen Abmessungen unterschieden sich. Die Probenkorper der Wabenkdrperkatalysatoren
hatten jeweils einen Durchmesser von 3 cm und eine Lange von 5 cm. Zur Untersuchung des Tempera-
tur-Umsatz-Verhaltens wurden jeweils zwei Probenkdrper einer Sorte in die Apparatur eingebracht.

Die Probenkdrper des Drahtgeflechtkatalysators besallen einen Durchmesser von 3 cm und eine Lange
von 2,5 cm. Von diesen wurden flr die Untersuchungen jeweils zwei Stiick in den Reaktor eingebracht.

Die genaue chemische Zusammensetzung des Hopcalitkatalysators war nicht bekannt. D.h. es war nicht
bekannt ob das Hopcalit, infolge des Sinterns wahrend der Herstellung des Katalysators als Spinellphase
vorlag oder aber als fein verteilte Phasen von Kupfer- und Manganoxiden. Somit erfolgten die Untersu-
chungen der Probenkdrper in der VGA nur bis zu einer maximale Ofentemperatur von 500 °C. Damit
sollten Temperaturen oberhalb von 400 °C am Probenkdrper vermieden und einem mdglichen Aktivi-
tatsverlust des Probenkdrpers durch Phasenumwandlung vorgebeugt werden.
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Die Untersuchungen an allen drei Katalysatorsorten erfolgten bei einem Volumenstrom von 0,5 m®N h™.
Die Methankonzentration in diesem Volumenstrom betrug 2500 ppm. Beginnend von Raumtemperatur
wurde die Ofentemperatur stufenweise um 50 bis 100°C bis zur Endtemperatur von 500 °C erhoht.
Zwischen den einzelnen Temperaturstufen wurde jeweils eine halbe Stunde gewartet um die Einstellung
eines thermischen Gleichgewichtes am Katalysator abzuwarten.

Wabenkdrperkatalysatoren. Der direkte Vergleich der in der VGA bestimmten Temperatur-Umsatz-
Kurven war lediglich zwischen beiden Wabenkdorperkatalysatoren moglich. So besafen beide identische
geometrische Abmessungen, weshalb auch identische Stromungsverhaltnisse in diesen Probenkdrpern
unter den in der VGA herrschenden Bedingungen zu erwarten waren.

Die Untersuchungen belegen, dass auch unter den in der VGA herrschenden Bedingungen der Edelme-
tallkatalysator beziiglich der Umsetzung von Methan aktiver war als der Hopcalitkatalysator (Abbildung
38, linkes Diagramm). Aufgrund dieses Ergebnisses ist zu erwarten, dass auch bei einer Mafstabsver-
grolerung die hoheren Umsatze mittels des Edelmetallkatalysators erzielt werden.

Der Vergleich der Temperatur-Umsatz-Kurven (Abbildung 38), die zum einen mit der VGA und zum
anderen mit der KDA aufgezeichnet wurden, zeigt das analoge Verhalten der Probenkdrper und der
Schuttungen. Die ermittelten Tso-Temperaturen weichen aufgrund der unterschiedlichen Verweilzeiten
und Stromungsverhaltnissen in den beiden Apparaturen deutlich voneinander ab.
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Abbildung 38:  Vergleich der Umsatz-Temperatur-Kurven der beiden Katalysatortypen in der VGA (links) und
der KDA (rechts).

Drahtgeflechtkatalysator. Der Drahtgeflechtkatalysator wurde in der VGA bei gleichem Volumenstrom
und gleicher Methankonzentration untersucht wie auch die beiden Wabenkérperkatalysatoren. Die Tem-
peratur-Umsatz-Kurve ist in Abbildung 39 dargestellt.

Die im Vergleich zu den Wabenkorperkatalysatoren zu héheren Werten verschobene Anspringtempera-
tur ist u.a. auf die geringere Verweilzeit in dem Katalysator zurlick zu fuhren. Die Ergebnisse erwiesen

sich dennoch als sehr vielversprechend.

Im Hinblick auf den zu erwartenden geringeren Druckverlust und der geringeren Anfalligkeit gegentber
mechanischen Belastungen und der damit verbunden héheren Anwenderfreundlichkeit wurde das Inte-
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resse verstarkt auf die Untersuchungen des Drahtgeflechtkatalysators gerichtet. So erfolgten auch erste
Versuche zum RuRabbrand auf diesem Katalysator.
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Abbildung 39:  Darstellung der mittels VGA bestimmten Temperatur-Umsatz-Kurve des Drahtgeflechtkatalysa-
tors.

Untersuchungen zum RuRabbrand. Es erfolgten Untersuchungen zum RuBabbrand am Drahtgeflechtka-
talysator. Dieser wurde zuvor einer realen Feuerung nachgeschaltet und mit Ruf® beladen. AnschlieRend
wurde dieser entsprechend den Abmessungen des VGA-Reaktors zurechtgeschnitten und in diesen
installiert. Im Anschluss an diesen Versuch erfolgte ein Versuch mit einem unbeladenen Drahtgeflecht-
katalysator gleicher GroRe unter identischen Bedingungen. Der Vergleich der Ergebnisse beider Versu-
che sollte Rickschlisse auf die Phdanomene ermdglichen, die rein auf die RuRoxidation zuriickzufiihren
waren und nicht durch das System, bestehend aus Rohrofen, Reaktor und Katalysator verursacht wurden.

Wihrend der beiden Versuche wurde bei einem konstanten Eingangsluftvolumenstrom von 0,5 m®N h™
die Ofentemperatur von Raumtemperatur auf 600 °C erhoht. Die Verlaufe der Temperaturen am Kataly-
sator und des Luftvolumenstroms am Ausgang, der Kohlenstoffkonzentration am Ausgang sowie die

Aufheizrate wahrend des Versuchs mit ruflbeladenem Drahtgeflechtkatalysator sind in Abbildung 40
dargestellt.

Die Bildung von Kohlenstoffdioxid, die auf die Oxidation des RuRes zurtickzufthren ist, vollzog sich
Uber den Temperaturbereich von 380 bis 470 °C. Aus Abbildung 40 (rechts) geht hervor, dass mehrerer
Kohlenstoffdioxidpeaks auftraten. Daraus wurde abgeleitet, dass unterschiedliche Kohlenstoff- bzw.
RuBspezies vorlagen, die bei unterschiedlichen Temperaturen verbrannt wurden. Damit ldsst sich auch
der breite Temperaturbereich der RufRverbrennung erkléren.
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Abbildung 40:  Darstellung der Verlaufe der Temperaturen am Katalysator und des Luftvolumenstroms am
Ausgang, der Kohlenstoffkonzentration am Ausgang und der Aufheizrate tber den gesamten Ver-
such (links) bzw. iber den Bereich des RuBabbrandes (vergréRerter Zeitachsenabschnitt; rechts).

AnschlieBend wurde der Versuch mit dem nicht mit Rul beladenen Katalysator unter sonst identischen
Bedingungen durchgefihrt. In Abbildung 41 sind die Korrelationen Temperaturverlauf und Aufheizrate
der beiden Versuche dargestellt, links mit Ruf3 und rechts ohne RuB.
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Abbildung 41:  Darstellung der Verlaufe von Temperatur am Katalysator und Aufheizrate wahrend der beiden
Versuche zur RuBoxidation auf dem Drahtgeflechtkatalysator (links: mit Ruf3; rechts ohne RuR).

Der Vergleich der Aufheizraten zeigt, dass nach 1600 Sekunden bei Anwesenheit von Rul} im System
zundchst ein leichter Anstieg der Aufheizrate zu verzeichnen ist, dem ein deutlicher Abfall folgt und
anschlieBend wieder ein deutlicher Anstieg. Diese Beobachtung konnte bei Abwesenheit von Ruf} nicht
gemacht werden und wurde folglich auf die Umsetzung des Rules zurtickgefiihrt.

Der Verlauf beider Aufheizraten ist in Abbildung 42 nochmals vergleichend dargestellt, wobei das rechte
Diagramm einen vergrdRerten Ausschnitt aus dem linken Diagramm darstellt.
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Abbildung 42:  Vergleich des Verlaufs der Aufheizraten wahrend der beiden Versuche zum RuRabbrand auf dem
Drahtgeflechtkatalysator.

Der Verlauf der Aufheizrate bei Anwesenheit von Ruf} lasst sich durch eine exotherme Reaktion erkla-
ren. Dies stiitzt somit die Schlussfolgerung, dass ab ca. 400 °C die Oxidation von Kohlenstoff (RufR) zu
Kohlenstoffdioxid stattgefunden hat, zumal der Verlauf der Kohlenstoffdioxidkonzentration am Reaktor-
ausgang mit der beobachteten Temperatur korreliert (Siehe Abbildung 40).

So geht das Abklingen der Reaktion, aufgrund der abnehmenden RuBmenge auf dem Drahtgeflechtkata-
lysator, mit einer Abnahme der beobachteten Aufheizrate einher. Nach vollstdndigem Abklingen der der
Reaktion néhert sich das Verhalten der Aufheizrate wieder dem Verhalten bei Abwesenheit von Rul} im
System an.

Nach [73] liegt das Maximum eines rein thermischen Abbrandes von RuR bei ca. 600 °C. Das Maximum
des RuRabbrandes auf dem Drahtgeflechtkatalysators lag unterhalb von 450 °C. Somit konnte mit diesen
Versuchen der Einfluss des Drahtgeflechtkatalysators auf die RuRoxidation nachgewiesen werden.

Fazit. Die Untersuchungen an der VGA bestétigten die hohere Aktivitat des Edelmetallkatalysators
beziiglich der Umsetzung von Methan im Vergleich zu dem Hopcalitkatalysator, d.h. dass dieses Ergeb-
nis auch bei einer MaRstabsvergréRerung zu erwarten ist.

Der Drahtgeflecht-Katalysator war unter den Bedingung in der VGA ebenfalls aktiv. Die gewonnen
Ergebnisse lielen sich aber nicht direkt mit denen der Wabenkdrper vergleichen, erwiesen sich jedoch
als sehr vielversprechend flr die Anwendung unter realen Bedingungen.

Auch im Hinblick auf die Mdoglichkeit des RufRabbrandes mittels des Drahtgeflechtkatalysators wurden
weitere Untersuchungen an diesem System bevorzugt angestrebt.

Charakterisierung mittels Sorptionsisothermen (BET). Mittels Stickstoff-Sorptionsisothermen wurden
die Wabenkdrperkatalysatoren hinsichtlich ihrer spezifischen Oberflachen, der Porenoberflache, des
Porenvolumens und des Porenradius charakterisiert. Aus dem Vergleich der beiden Katalysatoren im
frischen und im gebrauchten Zustand sollte der Einfluss der Mikrowellenstrahlung auf die Textureigen-
schaften abgeschétzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 zusammengefasst.

Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ 65



Wissenschaftlich technische Ergebnisse ol

Tabelle 23: Zusammenfassung der mittels Stickstoffsorption ermittelten Parameter der einzelnen Katalysato-
ren.

Parameter HOP;, HOP e, EM;, EMgen

Agerinm?g? 18 16 17 9

BJH-Porenoberfliche in m? g 23 20 19 11

BJH-Porenvolumen in 102 cm?®g™* 6 5 8 5

BJH-Porenurchmesser in nm 10 11 17 19

e HOPy: Hopcalit frisch
e HOPg: Hopcalit gebraucht
o  EM;: Edelmetall frisch
e EMg: Edelmetall gebraucht

Allgemein waren die spezifischen Oberflachen der untersuchten Katalysatoren nicht sehr groR. Alle
Katalysatoren waren mesopords. AuRerdem zeigte der Vergleich von frischem und gebrauchtem Zustand
der Katalysatoren, dass die spezifischen Oberflachen, die Porenoberflache und das Porenvolumen im
gebrauchten Zustand geringer waren als im frischen Zustand. Der Porendurchmesser dagegen war im
gebrauchten Zustand gréRer. Diese Beobachtungen lassen sich auf Sinter- bzw. Kristallisationsvorgénge
im Washcoat der Katalysatoren zurlickfiihren, die zur Oberflachenminimierung beitragen. Die Unter-
schiede waren beim Edelmetallkatalysator starker ausgepragt als beim Hopcalit-Katalysator, was vermu-
ten liel3, dass dieser starker durch die Mikrowellenstrahlung beeinflusst wurde bzw. anfalliger dafiir war.
Der Vergleich beider Katalysatorarten miteinander zeigte, dass der Hopcalit-Katalysator eine grofere
spezifische Oberflache und Porenoberflache besaR, als der Edelmetallkatalysator. Das Porenvolumen des
Edelmetallkatalysators war im frischen Zustand etwas grofer als das des Hopcalit-Katalysators. Im
gebrauchten Zustand waren die Porenvolumen beider Katalysatoren gleich grof. Die Porendurchmesser
des Hopcalit-Katalysators waren sowohl im frischen als auch im gebrauchten Zustand geringer als die
des Edelmetallkatalysators.

Charakterisierung mittels Rontgendiffraktometrie (XRD). Mithilfe der Rontgendiffraktometrie ist es
moglich, die unterschiedlichen Phasen in einem Feststoffgemisch anhand ihrer charakteristischen Refle-
xe (in einem Rontgendiffraktogramm) zu identifizieren. Die vorliegenden Wabenkdrperkatalysatoren
bestehen zum Uberwiegenden Teil aus dem Tragermaterial (Cordierit), gefolgt von dem Washcoat. Die
Massenprozentzahl der katalytisch aktiven Komponenten ist dagegen sehr gering. Diese Tatsache wider-
spiegelt sich in den Rontgendiffraktogrammen, in denen die Reflexe, die den katalytisch aktiven Kom-
ponenten zuzuschreiben gewesen wéren, nur eine sehr geringe Intensitadt im Vergleich zu denen des
Tragermaterials und des Washcoats besallen. Hinsichtlich der Phasenzusammensetzung der einzelnen
Katalysatoren vor und nach der Behandlung mit Mikrowellenstrahlung konnten daher keine Unterschiede
festgestellt werden.

Bei einer katalytischen Oxidation zum Abbau von Schadstoffen wird die Reaktion durch den Katalysator
gefordert. Neben konventionellen katalytischen Systemen, wie in Kapitel 2.1 beschrieben, wurde auch
die Wirkung einer bei der Verbrennung entstehenden mineralischen Asche als mdgliche katalytisch
wirkende Oberflache untersucht. Ebenso besteht die Mdglichkeit, die Umsetzung der Schadstoffe durch
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stirkere Oxidationsmittel wie Ozon an Stelle von Luft oder Sauerstoff zu beschleunigen. Auch diese
Madglichkeit wurde an Hand von Modellschadstoffen untersucht.

Material und Methoden. Fir die Untersuchungen wurde die feinpulvrige Asche zusammen mit innerten
Glaswendeln (& 5 mm) in eine Quarzglassdule eingebracht. Durch diese Vorgehensweise konnte eine
ausreichende Durchstrombarkeit des Bettes gewahrleistet werden. Die Realisierung eines Reaktorbettes
aus reiner Asche war auf Grund der geringen zur Verfugung stehenden Aschemenge und wegen der
geringen Korndurchmesser im pum-Bereich nicht realisierbar. Auch wére bei einer nicht zu vermeidenden
ungleichméBigen Komprimierung der Asche keine homogene Durchstromung zu erzielen. Bei der ge-
wahlten Geometrie ist von einem Stromungsregime auszugehen, welches eher einer Uberstrémung der
auf den Glaswendeln platzierten Aschepartikel als einer homogenen Durchstrdmung eines reinen Asche-
bettes ahnelt. Es ist aber davon auszugehen, dass diese Art der Uberstromung der mineralischen Asche-
partikel eher dem realen Stromungsregime im Ofen beziehungsweise in den relevanten Abgas fihrenden
Teilen (Rohren) des Ofens entspricht.

Als Asche wurde Filterstaub von einem Elektrofilter verwendet, die bei der Verbrennung von DIN-
Holzpellets in der Kleinfeuerung ,Pelletti entstanden war. Die Asche fiel im Abgasstrom bei einer
Temperatur von 100 °C an und wurde vor den durchgefiihrten Untersuchungen ca. 14 Monate bei Raum-
temperatur gelagert. Ergdnzend durchgefuhrte Analysen ergaben fiir die verwendete Asche einen Koh-
lenstoffgehalt von 5 Ma.-% (davon 2 Ma.-% Ruf), einen Chloridgehalt von 5,3 Ma.-%, einen
Nitratgehalt von 2,6 Ma.-% und einen Sulfatgehalt von 14,4 Ma.-%. Nichtflichtige organische Verbin-
dungen als Produkte einer unvollstandigen Verbrennung wie flr die anderen Aschen beschrieben (vgl.
Abschnitt 2.2.2) wurden im Dichlormethan-Extrakt dieser Asche nicht gefunden.

Eine den Versuchsaufbau beschreibende schematische Darstellung ist in Abbildung 43 enthalten. Zur
Erwarmung der Saule wurde ein Rohrofen der Firma Horst eingesetzt. Mit einem Ozongenerator 502 von
Fischer Labor- und Verfahrenstechnik GmbH wurde in einem reinen Sauerstoffstrom Ozon erzeugt. In
den Abstrom des Ozoengenerators konnten wahlweise CH,, CO oder Toluol in N, zudosiert werden. Die
ersten beiden Gase wurden jeweils einer Gasflasche (CO: 8500 ppm in Argon; CH4 22000 ppm in syn-
thetischer Luft) entnommen. Zur Toluolbeladung des Gasstromes wurde Stickstoff durch ein auf 0 °C
abgekuhltes U-Rohr mit einer toluolgetrankten Quarzsandschittung geleitet. Direkt nach den jeweiligen
Gashdhnen und Druckgasflaschen befanden sich zur Regelung der Volumenstrome Durchflussregler
GFC 17 (0-10 ml/min) bzw. GFC 171 (0-500 ml/min) der Fa. Analyt. Je nach Bedarf wurden die Kon-
zentrationen von Ozon vor und nach der Saule co; mit einem Ozomat GM-6000-OEM oder einem Ozo-
mat MP von ANSEROS, von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid (cco bzw. ccoz) nach der Schiittung mit
einem Gasanalysator mit NDIR-Optik Typ V 236 oder einem Infralyt 50, jeweils von Saxon Junkalor
GmbH, von Toluol per Gasentnahme (Entnahmestellen G1 und G2) und Analyse mit Gaschromatogra-
phie-Massenspektrometrie (GC-MS) Croor Und von Methan (Cyetnan) Mit einem Thermo FID PT von
Mess- & Analysentechnik GmbH gemessen. Die Temperatur T wurde zusétzlich zu der fur die Steuerung
der Rohrofenheizung notwendigen Erfassung in der Mitte des Asche-Glaswendel-Bettes in dem Schiitt-
bett mit einem Thermoelement TM-914C (NiCrNi) von Lutron gemessen. Beide Temperaturen zeigten
eine Ubereinstimmung von + 3 K.

Da das Vorhandensein hoher Ozonkonzentrationen die Messwerte des CO/CO,-Messgerétes beeinflusste,
wurde flr Bestimmung der Umsetzung der untersuchten Verbindungen Toluol, CO und CH, der
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Gasstrom nach Verlassen des Aschebettreaktors durch eine wassrige, auf 75 °C temperierte Kalium-
jodid(KI)-Ldsung geblubbert und nachfolgend Uber einer CaCl,-Schiittung getrocknet. Durch diese
Methode konnte Ozon nasschemisch zerstort werden und die Reaktionsprodukte der Umsetzung waren
quantifizierbar. Die Bestimmung der CO,-Konzentrationen nach der Abgaswésche in der KI-Lésung
erfolgte zuverlassig nach der Einstellung des Loslichkeitsgleichgewichts von CO, in der wéssrigen Kl-
Losung.

Wie nachfolgend noch beschrieben wird, war bei Temperaturen uber 200 °C der Ozonabbau an der
Asche vollstandig, so dass die Reaktionsprodukte der Oxidation der genannten Modellverbindungen
ohne Nutzung der Kaliumiodidlésung zuverlassig detektiert werden konnten. Fur Toluol war eine Quan-
tifizierung der Oxidationsprodukte (CO und CQ,) erst bei Temperaturen oberhalb von 200°C mdglich, da
Toluol selbst in der KI-Lésung umgesetzt wurde und somit die Querempfindlichkeit zu Ozon bei niedri-
gen Temperaturen nicht zu eliminieren war.

Ozon- Gl
0 0 generator @ [
Ny O-nnssemmmmmmny  oceeeeeeooo ; Rohrofen
Toluol-
Usattiger
CHy,
CQ O
1\
Quarzglassaule
0 G2
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------

FID CO/CO;

Abbildung 43:  Schematischer Aufbau der Versuchsanordnungen. (Komponenten, welche nicht in jedem Versuch
eingesetzt wurden, sind mit einer gestrichelten Linie verbunden).

Die bei den Untersuchungen mit Toluol eingesetzte GC-MS-Analyse wurde mit einem GC-17A/QP 5000
von Shimadzu durchgefiihrt. Es wurde eine Dunnfilmsédule vom Typ DP1 mit einer L&nge von 25 m,
einem Saulendurchmesser von 0,25 mm und einer Filmdicke von 0,25 um verwendet. Die Analysenpa-
rameter sind in der nachfolgenden Tabelle 24 zusammengefasst. Fir jede Messung wurden drei Gaspro-
ben am Eingang (G1) und am Ausgang (G2) genommen. Aus den Peakflachen der GC-Analyse wurde
der arithmetische Mittelwert gebildet.
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Tabelle 24: Parameter der GC-MS-Analyse bei der Messung von Toluol.
T(Column) 35°C
T(Injection) 50 °C
T(Detection) 200 °C
V (Injektion) 25 ul
Split Ratio 11
p(Column) 50 kPa
V(Column) 1,2 ml/min
V/(gesamt) 15,6 ml/min
Mass Range 40-100 amu
Scan Interval 0,2s
Threshold 100
Gain 15kV

Oxidation von Kohlenstoffverbindungen aus der Asche. Zu Beginn der Untersuchungen zur Klarung
des Potenzials von Ozon stand die Oxidation von Kohlenstoffbestandteilen der Asche im Mittelpunkt. Es
wurden 4,26 g des Filterstaubs aus dem E-Filter der Feuerung ,,Pelletti* in die Séule (mit 20 g Glaswen-
deln) eingebracht. Die Schiittung wurde mit Ozon behandelt, indem ein Sauerstoffstrom von
100 ml min™ mit einem Ozonanteil von 50 bis 60 g m™ fiir mehrere Stunden durch die Séaule geleitet
wurde. Dieser Volumenstrom entspricht einer Verweilzeit von ca. 20 Sekunden in der Séule.

Zu Beginn wurde die Saule bei Raumtemperatur (22 °C) ohne Beheizung mit Ozon durchstromt. Dabei
wurden ein vollstdndiger Ozonabbau sowie eine Temperaturerhohung um 13 K auf 35 °C beobachtet. Da
sich im weiteren Verlauf des Experimentes sowohl die Ozonabbaurate als auch die Temperatur verrin-
gerten, ist von einer anfanglich starken exothermen Reaktion, der Oxidation von Aschebestandteilen,
auszugehen. Unterstitzt wird diese Vermutung durch die Tatsache, dass bei den anschlieRenden Unter-
suchungen mit derselben Asche diese Temperaturerh6hung nicht wieder beobachtet wurde. Abbildung
44 zeigt den Temperaturverlauf und den Ozonabbau beim erstmaligen Durchstrémen der Saule mit Ozon
in Sauerstoff.
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Abbildung 44:  Ozonabbau und Temperaturverlauf zu Beginn der Durchstrémung der Filterstaub-/Glaswendel-
Schiittung (O,-Strom: 100 ml min™, 50-60 g m™ Ozon, ohne Temperierung der Schiittung).

Im Anschluss an das in Abbildung 44 dargestellte Experiment wurde die Saule, die weiterhin mit einem
Gasstrom von 100 ml min? Sauerstoff und 50-60 g m™ Ozon durchflossen wurde, schrittweise mit Hilfe
des Rohrofens bis auf 650 °C aufgeheizt. Wahrenddessen wurden die Kohlenstoffdioxidbildung sowie
der Ozonabbau aufgenommen. Bei jeder Temperaturerhéhung zeigte sich ein deutlicher Peak der CO,-
Bildung (siehe Abbildung 45). Da diese bei einer Wiederholung des Experiments mit derselben Asche
nicht noch einmal auftrat, ist auch hier von einer Oxidation von Aschebestandteilen auszugehen.
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Abbildung 45:  Kohlenstoffdioxidkonzentration am Ausgang der Aschebettes wahrend der Erwarmung von
Umgebungstemperatur auf 650 °C (O,-Strom: 100 ml min™, 50-60 g m™ Ozon).

Wie in Abbildung 46 zu sehen ist, wurde beim ersten Aufheizen schon bei Temperaturen um 100 °C ein
vollstandiger Ozonumsatz beobachtet. Im Gegensatz dazu fand dies bei der Wiederholung des Experi-
ments erst bei Temperaturen oberhalb von 200 °C statt. Demnach sollte der Ozonabbau bei niedrigeren
Temperaturen, wie oben bereits beschrieben, auf die Oxidation von Aschebestandteilen zurtickzufiihren
sein.
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Neben dem Abbau bei der Oxidation von Aschebestandteilen kann Ozon auch thermisch oder katalytisch
an der Aschenoberflache zersetzt werden. Wahrend beim erstmaligen Aufheizen ein Ozonverbrauch
sowohl durch die Oxidation von Rufbestandteilen und von adsorbierten organischer Verbindungen
(Abbildung 44) als auch durch eine katalytische Zersetzung an bestimmten Zentren der Asche stattfindet,
tritt bei der bereits mit Ozon bei Temperaturen bis zu 650 °C vorbehandelten Asche sehr wahrscheinlich
nur noch eine katalytische oder thermische Ozonzersetzung auf.
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Abbildung 46:  Vergleich des Ozonabbaus einer bereits mit Ozon behandelten Probe (nach Aufheizen bis 650 °C
mit Ozon im kontinuierlichen Sauerstoffstrom) und einer unbehandelten Probe, jeweils in Abhén-
gigkeit von der Temperatur (O,-Strom: 100 ml min™, 50-60 g m™ Ozon).

Die im Sauerstoffstrom durchgefiihrte Kohlenstoffanalyse des verwendeten Filterstaubs vor den Unter-
suchungen mit Ozon ergab einen Gesamtkohlenstoffanteil von 5 Ma.-%, wobei ein Anteil von 1 bis
2 Ma.-% erst bei Temperaturen oberhalb von 650 °C wahrscheinlich durch Karbonatzersetzung detektiert
wurde. Durch Integration der CO,-Kurve (Abb. 7) kann auf einen Masseverlust an Kohlenstoff von
1,5 Ma.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Ascheprobe, geschlossen werden. Die Kohlenstoffanalyse
der Asche aus der Sdule nach den durchgefiihrten Untersuchungen zeigte nur noch einen Kohlenstoffan-
teil von 0,8 %, welcher erst bei einer Temperatur von 900 °C nachweisbar war (Karbonatzersetzung).
Die sich bei den Untersuchungen scheinbar ergebende Bilanzierungsliicke zwischen 4 Ma.-% oxidierba-
rer Verbindungen und 1,5Ma.-% gemessenen Kohlenstoffoxidation kann auf den Vorversuch
(Abbildung 44) zuriickgefiihrt werden, bei dem noch keine CO,-Messung durchgefiihrt wurde.

Oxidation gasformiger Kohlenstoffverbindungen an der Asche. Um die katalytische Wirkung der
Aschepartikel fur die Oxidation von Kohlenstoffverbindungen aus der Gasphase mit Ozon als Funktion
der Temperatur zu untersuchen, wurden die Verbindungen Kohlenstoffmonoxid, Methan und Toluol als
Modellschadstoffe ausgewahlt. Die Oxidation von Kohlenstoffmonoxid ist aufgrund der einzuhaltenden
Emissionsgrenzwerte relevant, Methan ist eine sehr stabile, schwer oxidierbare Verbindung mit hohem
Treibhauseffekt und Toluol wurde als Beispielsubstanz fur im Abgas enthaltene aromatische Verbindun-
gen gewahlt. Die Zugabe von Ozon erfolgte bei diesen Untersuchungen zur Temperaturabhangigkeit im
stochiometrischen Uberschuss (130-150 g m® bzw. 65000-75000 ppmv). Der Temperaturbereich der
Untersuchungen beschrénkte sich auf 25 bis 600 °C, da eine katalytische Oxidation mit Ozon lediglich
dann relevant ist, wenn dadurch bereits bei im Abgasstrom typischen Temperaturen (ca. 200-500 C°)
eine Emissionsminderung erzielt werden kann.
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Vor den Experimenten zur Oxidation wurde erst einmal die Ozonzersetzung an der Asche untersucht, um
Aussagen Uber die katalytische Wirkung der Aschenoberflache auf die Zersetzung der Ozonmolekiile in
Abhangigkeit der Temperatur treffen zu kénnen. Damit kann dann abgeschatzt werden, ob als Reakti-
onspartner Sauerstoffradikale (nach einer heterogen katalysierten Zersetzung des Ozons) oder Ozonmo-
lekiile vorliegen. Bei diesen Untersuchungen wurde eine Ozonkonzentration von 50-60 g m™ (25000-
30000 ppmv) eingesetzt.

Als Ascheprobe wurden bei den Experimenten zur Ozonzersetzung sowie zur Oxidation von Methan und
CO die schon in den vorangegangenen Untersuchungen verwendeten 4,26 g des Filterstaubs eingesetzt.
Demzufolge ist die Probe schon vorher mit Ozon bei Temperaturen bis 650 °C behandelt worden. Bei
den Untersuchungen mit Toluol wurde eine neue Ascheprobe des gleichen Filterstaubs (3,56 g) aus dem
Elektrofilter (Feuerung: Pelletti) eingesetzt, welche zuvor bei Temperaturen bis zu 650 °C in Sauerstoff
ausgeheizt wurde. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass die Oberflache der mineralischen
Aschebestandteile komplett von oxidierbaren Bestandteilen (adsorbierten organischen Verbindungen und
RuR) befreit war. Damit war ein Ozonverbrauch durch Oxidation des Kohlenstoffs als Konkurrenzreakti-
on zu der zu beobachtenden katalytischen bzw. thermischen Zersetzung an der mineralischen Oberflache
vernachlassigbar. Bei dieser Herangehensweise wird vorausgesetzt, dass heterogen katalysierte Oxidati-
onsreaktionen von VOC und CO mit Ozon an der mineralischen Oberflache der Aschepartikel stattfin-
den. Sollte der RuBR mdglicherweise ebenfalls katalytisch wirkende Komponenten besitzen, so stiinden
diese unter den gewahlten experimentellen Bedingungen allerdings nicht mehr zur Verfligung. Weiterhin
wird angenommen, dass sich die mineralischen Aschebestandteile durch den Ausheizprozess bei 650 °C
in O,-Atmosphare in Bezug auf ihre katalytische Aktivitat nicht verdndern. Auf Grund der VVorbehand-
lung kénnen die in den Experimenten zur Oxidation gasférmiger Kohlenwasserstoffe an dieser Asche
auftretenden Reaktionsprodukte CO und CO, nur aus der Oxidation der zudosierten Modellschadstoffe
entstanden sein.

Ozonzersetzung. Die Untersuchungen zur Ozonzersetzung wurden mit verschiedenen Volumenstrémen
und somit fur unterschiedliche Verweilzeiten durchgefiihrt. Es wurde die Abhangigkeit der Ozonzerset-
zung sowohl von der Temperatur als auch von der Ozonkonzentration betrachtet. Um den Einfluss der
Asche auf die Reaktion abzuschétzen, wurde ein Vergleichsexperiment durchgefiihrt, bei dem sich
lediglich die Glaswendeln in der Reaktorsaule befanden (d.h. keine Asche eingesetzt wurde). Sowohl fir
eine Verweilzeit von 20 s (100 ml min™) als auch fir 4 s (500 ml min™) wurden mehrere Messreihen
durchgefiihrt. Lediglich fir eine Verweilzeit von 95,4 s (20 ml min™) wurde nur eine Messreihe aufge-
nommen. Die Untersuchungen umfassten einen Temperaturbereich von 25 °C bis 200 °C, teilweise auch
bis zu 400 °C.

Die Ozonzersetzung an der Asche erreicht oberhalb eines Temperaturbereiches von 200 bis 250 °C einen
maximalen, praktisch vollstandigen Umsatz von gemessenen 98 bis 99 %. Bis 100 °C wird Ozon kaum
zersetzt und zwischen 100 und 250 °C steigt die Ozonzersetzung an. Die Ergebnisse der verschiedenen
Versuche sind in Abbildung 47 dargestellt. Die aufgenommenen Messwerte streuen sehr stark bei identi-
schen Versuchsbedingungen, was die Auswertung der Verweilzeitabhéngigkeit erschwert. Die Verschie-
bung der Temperaturkurve in Abhéngigkeit von der Verweilzeit ist relativ gering, insbesondere wird dies
bei dem Vergleich der Versuche mit einem Volumenstrom von 100 und 500 ml min™ deutlich. Die starke
Streuung konnte aufgrund der inhomogenen Schittung zustande kommen, wobei sich die FlieRwege
durch die Schittung von Versuch zu Versuch bzw. bei verschiedenen Volumenstrémen &ndern kénnen
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und somit eine andere effektive Kontaktzeit zu Stande kommt. Um eine Aussage (ber die katalytische
Aktivitat der Asche zu erhalten, wurde die Ozonzersetzung unter identischen Reaktionsbedingungen bei
Verwendung von puren Glaswendeln in der Saule aufgenommen. Es zeigte sich, dass der Ozonabbau bei
Temperaturen uber 150 °C mit Asche nur unwesentlich starker ablduft als ohne Asche. Demzufolge ist
von einer eher geringen katalytischen Aktivitat der Aschepartikel in Bezug auf die Ozonzersetzung
auszugehen. Es ist dabei allerdings die Vorbehandlung der Asche zu berlcksichtigen. Ob unbehandelte
Asche aktiver als Ozonzersetzungskatalysator ist, konnte bei diesen Experimenten nicht geklart werden.
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Abbildung 47:  Temperaturabhéngigkeit der Ozonzersetzung mit Asche fiir verschiedene Verweilzeiten (Volu-
menstrome) und ohne Asche (O,-Strom: 100 ml min™, 50-60 g m™ Ozon).

Zusatzlich zur Verweilzeitabhangigkeit wurde die Abhé&ngigkeit der Ozonzersetzung von der Ozonkon-
zentration bei gleich bleibender Temperatur untersucht. Der Volumenstrom wurde konstant bei
100 ml min™ gehalten. Es wurden jeweils Messreihen bei Temperaturen von 175 °C, 190 °C und 200 °C
durchgefuhrt. Wie in Abbildung 48 zu sehen ist, unterscheidet sich die Ozonzersetzung bei 200 °C im
untersuchten Konzentrationsbereich kaum. Bei 175 °C und 190 °C stieg die Ozonzersetzung etwas mit
steigender Ozonkonzentration von rund 20 g m™ bis auf 85 bzw. 100 g m™ an. Eine signifikante Abhan-
gigkeit von der Ozonkonzentration ist demnach allenfalls bei Temperaturen zu beobachten, wo die
Ozonzersetzung noch sehr gering ist.
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Abbildung 48:  Ozonzersetzung in Abhangigkeit von der Konzentration (O,-Strom: 100 ml min™).
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Umsetzung von Methan. Es wurde untersucht, ob eine katalytische Oxidation von Methan mit Ozon und
der Asche als katalytisch wirkender Oberflache maglich ist. Die Untersuchungen wurden mit Ozon im
Sauerstoffstrom von 100 ml min™ durchgefiihrt. Es wurde aus einer Gasflasche Methan in synthetischer
Luft zudosiert, so dass bei einem Gesamtvolumenstrom von 103,56 ml min™ eine Konzentration von
1150 ppmv in der Gasphase vorlag. Zuerst wurde die Ozonkonzentration bei Raumtemperatur schrittwei-
se bis auf 145-150 g m™ erhéht. AnschlieRend erfolgte eine Aufheizung auf 650 °C bei gleich bleibender
Ozonkonzentration. Bei Raumtemperatur konnte keine Anderung der Methankonzentration in Abhéngig-
keit von den eingestellten Ozonkonzentrationen beobachtet werden.

Auch mit der Erhdhung der Temperatur bis auf 400 °C konnte kein Methanabbau erreicht werden. Erst
bei Temperaturen oberhalb von 400 °C erfolgte eine leichte Abnahme der Methankonzentration bis hin
zu einem Umsatz von 16 % bei 650 °C (siehe Abbildung 49). Da bei 595 °C die Zindtemperatur von
Methan erreicht ist, ist davon auszugehen, dass Methan bei diesen hohen Temperaturen nicht katalytisch
mit Sauerstoff und Ozon reagiert. Parallel zum Rickgang der Methankonzentration wurde erwartungs-
gemal ein Anstieg der Kohlenstoffdioxidkonzentration beobachtet. Dieser ist etwas starker, als es dem
gemessenen Methanumsatz entsprechen wirde. Die Differenz liegt bei etwa 100 ppmv CO,. Ursache
hierfur kdnnte zum einen Messungenauigkeiten der CO/CO,-Messgeréte oder aber gegebenenfalls eine
neben der Methanoxidation noch vorhandene Oxidation von Aschebestandteilen sein. Letzteres ist auf-
grund der bereits sehr langen Vorbehandlung der Asche jedoch relativ unwahrscheinlich. Kohlenstoff-
monoxid konnte nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 49:  Methan- und Kohlenstoffdioxidkonzentration in Abhangigkeit von der Temperatur (Volumen-
strom: 103,5 ml min™ mit 145 g m™ Ozon und 1150 ppmv Methan)

Umsetzung von Kohlenstoffmonoxid. Ebenso wurde die Oxidation von Kohlenstoffmonoxid an der
Asche untersucht. Analog zu den anderen Versuchen wurde ein Ozon enthaltender Sauerstoffstrom von
100 ml min eingestellt. Uber eine angeschlossene Gasflasche wurde Kohlenstoffmonoxid in Argon
(8500 ppmv) zudosiert, so dass eine Konzentration von etwa 800 ppmv in einem Gesamtvolumenstrom
von 110 ml min™ vorlag. Die Oxidation von Kohlenstoffmonoxid wurde in Abhangigkeit von der Tem-
peratur im reinen Sauerstoffstrom mit Asche, im Sauerstoffstrom mit Ozon und mit Asche sowie im
Sauerstoffstrom mit Ozon und ohne Asche (hur Glaswendeln) untersucht, so dass eine Identifikation des
Einflusses der Einzelkomponenten mdglich wurde.
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Bei Raumtemperatur und einer maximalen Ozonkonzentrationen von 150 g m™ konnte im Schiittbett mit
der Asche genauso wie ohne Asche keine Oxidation von CO erreicht werden (Abbildung 50). Wird die
Asche entfernt und der Gasstrom auf bis zu 600 °C erwarmt, so ist bei einer Ozonkonzentration von 145-
150 g m™ nur eine geringe CO-Oxidation mit 14 % Umsatz zu beobachten. Unter VVerwendung der Asche
kdnnen héhere Umsétze von Kohlenstoffmonoxid durch Oxidation erzielt werden. Im reinen Sauerstoff-
strom mit Asche kam es zu einem deutlichen Anstieg der Oxidation von CO erst bei Temperaturen Uber
400 °C. Fiir 600 °C lag der CO-Umsatz dann bei 60 %. Bei 145-150 g m™ Ozon im Sauerstoffstrom und
unter Verwendung der Asche wurde in dem Temperaturbereich zwischen 200 und 400 °C bereits ein
signifikanter Umsatz von ca. 25 % erreicht. Bis 600 °C stieg der Umsatz von CO zu CO, dann auf durch-
schnittlich 90 % an. In allen Versuchen wurde bei einem Riickgang der CO-Konzentration ein entspre-
chender Anstieg der CO,-Konzentration im Gasstrom nach der S&ule beobachtet.

100 ~
80 - mit Asche/ohne Ozon
< —&— ohne Asche/mit Ozon
= 60 | | —#—mit Asche/mit Ozon
R
o
S
S 40-
O
@)
20 +
0 - i
0 200 400 600

Temperatur [°C]

Abbildung 50:  Oxidation von Kohlenstoffmonoxid in Abhéngigkeit von der Temperatur, dem Ozongehalt des
Tréagergases und des Aschegehalts (Volumenstrom: 110 ml min, ggf. mit 140 - 150 g m™ Ozon,
ca. 800 ppmv CO).

Fur die Quantifizierung der Oxidation beim Einsatz von Asche und Ozon wurde das arithmetische Mittel
aus drei Einzelversuchen gebildet. Dabei lag die Standardabweichung der Einzelwerte vom arithmeti-
schen Mittelwert bei 9,5 %. Fur die Oxidation mit Asche und ohne Ozon sowie ohne Asche und mit
Ozon wurde jeweils nur eine Messreihe durchgefiihrt.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen sowohl eine Verbesserung der Reaktion durch den Einsatz von
Ozon als auch durch das Vorhandensein der Asche. Die Temperaturabhangigkeit der Kohlenstoffmono-
xidumsetzung kann man grundsatzlich in zwei Bereiche unterteilen. Zwischen 100 und 400 °C steigt die
Oxidationsrate bei dem Einsatz von Ozon bis auf ein gleichbleibendes Niveau an. Parallel dazu kommt
es, wie bereits diskutiert, zu einem Anstieg der Ozonzersetzungsrate. Die CO-Oxidation findet demzu-
folge flr die Option mit Ozon und ohne Asche an der Oberflache der Glaswendeln statt, an welcher
Ozon thermisch zersetzt wird. Der signifikante Unterschied des CO-Umsatzes im Fall der Ozondosierung
zwischen den beiden Schuttungsvarianten mit und ohne Asche in einem Temperaturbereich von 175 bis
400 °C lasst darauf schlieBen, dass eine katalytische Aktivitat der Asche in Bezug auf die Oxidation von
CO in ozonhaltiger O,-Atmosphére vorhanden ist, die auf der heterogen katalysierten Ozonzersetzung an
der Asche beruht. Die Oxidation des CO erfolgt dann an der mineralischen Oberflache der Aschepartikel
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Uber aus Ozon gebildete Sauerstoffradikale. Hierbei kann eine Adsorption von CO an der Oberflache
eine Rolle spielen. Bezeichnend ist in diesem Zusammenhang, dass die beiden Umsatzkurven gerade in
einem Temperaturbereich zwischen 150 und 200 °C auseinanderdriften, in welchem auch die Ozonzer-
setzung an der Asche und den Glaswendeln stattfindet (Abb. 9). Zusétzlich kommt es bei dem Einsatz
von Asche zu einem weiteren Anstieg ab ca. 400 °C sowohl im reinen Sauerstoff als auch mit ozonhalti-
gem Sauerstoff. In Anbetracht einer konstant niedrigen Auspragung der CO-Oxidation mit der Glass-
wendelschiittung und einer Ziindtemperatur von ber 600 °C fur CO kann dieser Anstieg ab 400 °C nur
auf einen Mechanismuswechsel in der katalytischen Wirkung der Aschenoberflache hindeuten. Ist die-
sem Temperaturbereich sollte die Adsorption von CO an der Ascheoberflache eine geringere Rolle
spielen. Obwohl der ,Offset’ von ca. 20 % zwischen CO-Oxidation an der Asche mit und ohne Ozondo-
sierung erhalten bleibt, konnte hier eine Aktivierung des Sauerstoffs an der Ascheoberflache postuliert
werden, was zu einer verstarkten Oxidation von CO fihrt. Es bleibt in diesem Zusammenhang aber
ungeklart, warum der hier vermutete Reaktionsmechanismus nicht auch bei der Oxidation von Methan in
Form einer Oxidation schon bei tieferen Temperaturen beobachtet werden konnte.

Umsetzung von Toluol. Die Untersuchungen zur Oxidation von Toluol wurden ebenfalls in einem Sau-
erstoffstrom von 100 ml min™ durchgefiihrt. Die Toluolzugabe erfolgte mittels eines auf 0 °C gekiihlten
Sattigers iber einen Stickstoffstrom von 6,5mlmin™®, so dass ein Gesamtvolumenstrom von
106,5 ml min™ verwendet wurde. Die sich ergebende Toluolkonzentration lag somit theoretisch bei
540 ppmv. Die CO,- und CO-Konzentrationen im Gasstrom hinter der Sdule konnten nur bei kompletter
Ozonzersetzung im Reaktor oberhalb von 200 °C sicher gemessen werden. Der Toluolabbau wurde im
reinen Sauerstoffstrom und im Sauerstoffstrom mit 140 g m™ Ozon in Abhéngigkeit von der Temperatur
untersucht.

Im reinen Sauerstoffstrom wurde Toluol im beobachteten Temperaturbereich bis 600 °C kaum oxidiert.
Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei einer Temperatur des Aschebettes von 600°C wurde ein Riick-
gang der Toluolkonzentration um nur ca. 10 % beobachtet. Bei niedrigen Temperaturen kann diese
Abnahme durch Adsorption von Toluol an der Asche erklart werden. Wenn man die Ziindtemperatur von
Toluol bei ca. 535 °C in Betracht zieht, so ist der Toluolumsatz von nur 10 % bei 600 °C Aschebetttem-
peratur Uberraschend gering.

Mit Ozon wurde Toluol bei Temperaturen oberhalb von 200 °C vollstdndig umgesetzt. Schon bei Raum-
temperatur wurden 20 % und bei 100 °C bereits 75 % des Toluols abgebaut (Abb. 13). Der Umsatz zu
CO und CO, konnte bei Temperaturen unter 200 °C aufgrund des Vorhandenseins und der Querempfind-
lichkeit von Ozon im Gasstrom nach der Sdule nicht gemessen werden. Es kann aber durch den Ver-
gleich mit der Abnahme der Toluolkonzentration im Sauerstoffstrom ohne Ozon um nur 10 % davon
ausgegangen werden, dass die Eliminierung von Toluol bei Temperaturen unter 200 °C im Fall der
Ozonzudosierung auf die Oxidation des Toluols zuriickzufiihren ist. Aufgrund der eingesetzten Messge-
rate konnte fur diesen Temperaturbereich nicht nachgewiesen werden, inwieweit es zu einer Totaloxida-
tion des abgebauten Toluols kommt oder ob mdglicherweise andere Produkte einer Teiloxidation
auftreten.

In Abbildung 51 sind die Messergebnisse flr die Untersuchungen mit Ozon zusammenfassend darge-
stellt. Aufféllig ist das variierende Verhéltnis von CO zu CO,, das bei Temperaturen oberhalb von
200 °C gemessen wurde. Die Summe der Konzentrationen von CO und CO;, liegt jedoch jeweils bei etwa
2800 ppmv. Bei 250 °C wird hauptsachlich und bei 600 °C fast ausschlieBlich CO, gebildet. Bemer-
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kenswerterweise befindet sich bei 400 °C ein Minimum der CO,-bzw. Maximum der CO-Bildung. Da
jedoch lediglich eine Versuchsreihe zur Umsetzung von Toluol durchgefiihrt wurde, misste dieses
Verhalten erst durch eine Wiederholung des Experiments validiert werden.

Nach vergleichenden Untersuchungen kann angenommen werden, dass die gemessenen 2800 ppmv der
Gesamtumsetzung von Toluol, bezogen auf den Kohlenstoff, entsprechen. Die Differenz zwischen dem
sich aus der berechneten Toluolkonzentration ergebenden Wert von 3780 ppmv (540 ppmv Toluol) und
der tatsdchlich gemessenen Konzentration 2800 ppmv (400 ppmv Toluol) ist durch nicht vollstandige
Sattigung des Stickstoffstromes mit Toluol zu begrinden. Die parallel zu den GC-Analysen kontinuier-
lich erfolgte Messung der Konzentration von Kohlenwasserstoffen (als &quivalente Propankonzentration)
mit dem FID ergab eine tatsdchliche Toluolkonzentration zwischen 390 und 420 ppmv, was mit dem
experimentell bestimmten Wert fiir CO und CO, gut (ibereinstimmt.
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Abbildung 51  Umsatz durch Oxidation von Toluol mit und ohne Ozon sowie Kohlenstoffmonoxid- und Kohlen-
stoffdioxidbildung in Abhéngigkeit von der Temperatur bei der Oxidation mit Ozon (Volumen-
strom: 106,5 ml min™ mit 140 g m™ Ozon und ca. 400 ppmv Toluol).

Fazit. Prinzipiell ist eine Bandlung mit Ozon fiir die Totaloxidation von Kohlenstoffverbindungen aus
der Asche geeignet. Damit ware auch eine Entfernung von an der mineralischen Asche sorbierten nicht-
fluchtigen organischen Verbindungen wie PAK oder Dioxinen bzw. deren Vorlduferverbindungen mog-
lich. In den Untersuchungen wurde die Oxidation von organischen Verbindungen an Hand der
Kohlenstoffdioxidbildung sowie der Kohlenstoffanalyse von Ascheproben vor und nach der Behandlung
im mit Ozon beladenen Sauerstoffstrom bei Temperaturen bis 650 °C nachgewiesen. Da bei der einge-
setzten Asche jedoch schon vor der Behandlung keine toxischen Verbindungen (wie z.B. PAK) detektiert
wurden, konnte auch nicht deren Abbau untersucht werden. Zur Klarung des Potenzials dieses Prozesses
sollten weitere Untersuchungen mit einer mit toxischen Verbindungen starker belasteten Asche durchge-
flhrt werden, um zu Uberprifen, inwieweit und unter welchen Bedingungen eine Totaloxidation oder ein
Abbau zu weniger toxischen Verbindungen madglich ist. Ist eine Schadstoffreduzierung moglich, wére
die Wirtschaftlichkeit bzw. ZweckmaRigkeit einer Verwendung von Ozon zur Beseitigung von Schad-
stoffen abzukléren. Es sollte untersucht werden, ob mit Ozon eine Oxidation relevanter Verbindungen
(wie PAK) bei so tiefen Temperaturen durchgefuhrt werden kann, dass die Einsparung der Erwérmung
die Kosten der Ozonbereitstellung tUberwiegen. In diesem Kontext ist auch nicht die derzeit weitgehend
offenen Fragen zu kléaren, welchen Aufwand die Entsorgung von abgeschiedenen Aschen erfordert und
welche Entsorgungswege aus toxikologischer Sicht angeraten sind.
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Eine Oxidation von gasférmigen Schadstoffen wird oftmals mit einem festen Katalysator durchgefiihrt.
Dabei ist die zumindest temporédre Adsorption der Schadstoffe an der Katalysatoroberflache eine essenti-
elle Vorraussetzung fiir die Katalyse. Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass die Oxidation
sowohl von Kohlenstoffmonoxid als auch von Toluol mit Ozon als Oxidationsmittel an mineralischer
Asche als katalytischer Oberflache bei niedrigeren Temperaturen durchfiihrbar ist. Bei den Untersuchun-
gen mit Kohlenstofmonoxid wurde differenziert gezeigt, dass sowohl Ozon als auch die Asche einen
Einfluss auf die Oxidation zu CO, haben. Im Gegensatz dazu konnte die Oxidation von Methan weder
durch die Asche noch durch Ozon signifikant gefordert werden. Eine Zersetzung von Ozon findet bei
Temperaturen oberhalb von 150 bis 200 °C statt, womit ab diesem Temperaturbereich reaktive Sauer-
stoffradikale vorhanden sind. Diese kénnen jedoch Methan offensichtlich nicht oxidieren.

Im Rahmen des Projektes wurden die Optionen einer dielektrischen und einer ohmschen Erwédrmung
eines von Heraeus hergestellten Katalysators (Pt/Drahtgewebe) untersucht, welcher im Abgasstrom der
Kleinfeuerungsanlagen eingesetzt werden soll. Die externe Erwérmung des Katalysators ist dann not-
wendig, wenn er Uber den Abgasstrom nur ungeniigend erwarmt werden kann, was vor allem in der An-
und Abfahrphase der Fall ist. Die vorliegende Katalysatorscheibe (siehe Abbildung 52) ist ein auf halber
Lange gefaltetes und dann spiralformig aufgewickeltes Drahtband mit einer katalytisch aktiven Be-
schichtung.

Abbildung 52:  Foto der Katalysatorscheibe (links), bestehend aus einem Drahtgewebeband, welches mit Platin
beschichtet, auf halber Lange gefaltet und dann spiralformig aufgewickelt wurde. Rechts ist die
spiralférmige Wicklung noch einmal schematisch dargestellt.

Ohmsche Erwdrmung. Die in Voruntersuchungen durchgeflihrten Widerstandsmessungen lieRen einen
Stromfluss entlang des Drahtes und damit entlang des spiralférmig gewickelten Gewebebandes vermu-
ten. Demnach sollte ein Stromfluss (ber die Kontaktfliche zwischen zwei Wicklungen vernachlassigbar
sein und eine einfache homogene Erwarmung durch die Kontaktierung der beiden Enden des Drahtge-
webebands realisiert werden kénnen. Zur Verifizierung dieser These wurden beide sich am &uReren Rand
befindlichen Enden des Drahtgewebes mit Hilfe zweier Krokodilklemmen kontaktiert und Uber Kabel an
einen Trennstelltrafo vom Typ LTS 606 (Thalheimer Transformatorwerke GmbH, Thalheim) ange-
schlossen. Nachdem eine Spannung von 20 V angelegt wurde, was einem Stromfluss von 0,6 A ent-
sprach (effektiver Gesamtwiderstand 33,3 ), zeigte sich schon nach etwa einer Minute, dass die Scheibe
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nicht wie erwartet homogen, sondern nur eine Verbindungsstrecke zwischen den beiden Kontaktierungen
erwarmt wurde (Abbildung 53).

ohmsch-Meuk aterwamungl.ih 21.04.10 09:32.51

Abbildung 53:  Infrarotbild der Katalysatorscheibe, die an beiden Enden des Drahtgewebes (unten links und
unten rechts) kontaktiert und mit einer Spannung von 20 V erwérmt wurde.

Offensichtlich waren demnach sowohl die Leitfahigkeit des Drahtes als auch die isolierende Wirkung der
katalytischen Drahtoberflache, die einen Stromfluss zwischen den Wicklungen verhindern sollte, weit
weniger dominant, als aufgrund der Widerstandsmessungen angenommen. Zur Aufklarung der Ursache
wurde ein Teil des Drahtgewebes abgewickelt und ndher betrachtet. Wie in Abbildung 54 zu sehen ist,
befinden sich allein schon auf den ersten Zentimetern des Drahtgewebes mehrere Unterbrechungen des
Drahtes, die eindeutig nicht durch die Abwicklung selbst verursacht wurden. Damit kann das Bild eines
durchgangig verwobenen Drahtes nicht aufrechterhalten werden.

Abbildung 54:  VergréBRere Aufnahme des Drahtgewebebands, aus dem die Katalysatorscheibe gewickelt ist.
Bereits auf den dargestellten 7 cm sind vier Drahtbriiche (rote Kreise) zu erkennen.
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Das Drahtgewebe besteht praktisch aus vielen einzelnen Dréahten, wodurch der Stromfluss im entschei-
denden MaRe von den Kontaktflachen der Drahte untereinander abhéngt. Damit ist aber die Modellvor-
stellung, dass der Stromfluss nahezu ausschlieflich innerhalb des Drahtes und nicht Uber die
Drahtoberflache stattfindet, widerlegt.

Um eine homogenere Erwarmung der Katalysatorscheibe zu realisieren, wurden im néchsten Schritt
weitere Kontaktierungsmoglichkeiten getestet. Es wurde eine Kontaktstelle in die Mitte der Scheibe und
die andere an verschiedenen Stellen am Rand der Scheibe angebracht. Als néchstes wurden der Kontakt
in der Mitte beibehalten und beide Enden des Drahtgewebebands mit dem auferen Kontakt verbunden.
SchlieBlich wurden zum Abschluss verschiedene Anordnungen von drei empirisch gewahlten Kontakt-
stellen ausprobiert, wobei jeweils zwei elektrisch leitend miteinander verbunden waren. Die angelegte
Spannung wurde bis auf 200 V erhoht. Bei keinem dieser Versuche war eine homogene Erwarmung der
Scheibe maglich. Es bildeten sich immer sowohl heilRe als auch nahezu unerwérmte Bereiche heraus. In
Abbildung 55 sind mit der Warmekamera aufgenommene Temperaturbilder exemplarisch fur die drei
beschriebenen Versuche abgebildet.

Abbildung 55:  Infrarot-Bilder wahrend der chmschen Erwérmung der Katalysatorscheibe. (Kontaktierung: Bild
links — mittig und aufen, Bild Mitte — mittig und auBen an beiden Enden des Drahtbandes, Bild
rechts — drei Kontaktstellen, wobei die beiden duReren elektrisch leitend miteinander verbunden
sind).

In den durchgefihrten Experimenten konnte die geforderte Temperatur nur lokal begrenzt erreicht wer-
den.

Dielektrische Erwarmung. Als Alternative zur ohmschen Erwarmung wurde auch eine dielektrische
Erwérmung des Katalysators im elektromagnetischen Hochfrequenz(HF)-Feld (Frequenz 13,56 MHz)
untersucht.

Da das Drahtgewebe unter bestimmten Voraussetzungen jedoch auch tber die Drahtoberflache leitféhig
ist, wurde zwischen die beiden Elektroden zusétzlich mindestens noch eine Isolierschicht eingebracht,
um definierte und ggf. reproduzierbare Einsatzbedingungen zu schaffen. Diese kann entweder zwischen
der spannungsfuhrenden Elektrode und der Scheibe oder zwischen der Scheibe und der geerdeten Elekt-
rode eingebracht werden. Zudem ist auch eine Kombination aus beiden mdglich. Im HF-Experiment
wurden diese drei Mdglichkeiten untersucht, wobei zudem zwei unterschiedliche Katalysatorscheiben
sowie mindestens zwei im Vergleich zueinander verdrehte Positionen der Scheibe untersucht wurden.
Nachdem das HF-System bei 20 W abgeglichen worden war, erfolgte eine Leistungssteigerung auf
50 W, in Ausnahmeféllen auf bis zu 100 W. Die Spannung zur Realisierung der eingestellten Wirkleis-
tung lag je nach Art des Experiments zwischen 150 V und 800 V flr eine einfache Isolierung sowie
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1000 V und 1500 V fir die kombinierte Isolierung. Die wéhrend der Erwdrmung aufgenommenen IR-
Bilder sind in Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Infrarot-Bilder wahrend der dielektrischen Erwarmung fir drei unterschiedliche experimentelle
Anordnungen. Dabei sind (1) die spannungsfiihrende Kupferelektrode, (2) eine Teflonplatte
(Starke 3 mm), (3) die Katalysatorscheibe, (4) eine Glasscheibe (Starke 2 mm), (5) das geerdete
Stahlgitter und (6) die IR-Kamera. Bei den in der zweiten Zeile dargestellten Experimenten wurde
die Katalysatorscheibe, verglichen mit den in der ersten Zeile dargestellten Experimenten, um ca.
90° gedreht.

In keinem der durchgefuhrten Experimente konnte eine homogene Erwarmung realisiert werden. Wurde
die Katalysatorscheibe gedreht, so bildete sich ein vollig neues Temperaturprofil. Damit kénnen die
bevorzugt erwarmten Bereiche weder einem festen Teil der Katalysatorscheibe noch der experimentellen
Anordnung wie etwa einem inhomogenen HF-Feld zugeschrieben werden. Im ersten Fall misste das
Erwérmungsmuster nach dem Verdrehen wiederzuerkennen sein, im zweiten Fall dirfte ein veranderter
Drehwinkel der Scheibe kaum einen Unterschied im Erwarmungsmuster hervorrufen. Lediglich im in
Abbildung 56 links dargestellten Fall beeinflusst der experimentelle Aufbau offensichtlich die Erwér-
mung. Dies ist durchaus plausibel, da hier die Katalysatorscheibe direkt an der nicht vollstdndig ebenen
spannungsfiihrenden Elektrode anlag und somit auch ein direkter Stromfluss bevorzugt durch die direkt
anliegenden Kontaktflachen moglich war.

Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ 81



Wissenschaftlich technische Ergebnisse D@

Fazit zu den Erwarmungsmoglichkeiten. Eine Erwérmung der Katalysatorscheibe bis hin zu ausrei-
chend hohen Temperaturen konnte bisher nur stellenweise mit Hilfe sowohl der ohmschen als auch der
dielektrischen Erwarmung erreicht werden. Eine Homogenisierung der Erwarmung allein durch eine
guinstige Kontaktierung ist schwierig.

Erwarmungsversuche Schaumkérper

Im Zuge des Projekts wurden einige pordse Schaumkdrper untersucht, die eventuell als Tragermaterial
flr den Katalysator dienen kénnten. Vorteil dieser Strukturen ist die hohe makroskopische Porositat, was
einen geringen Druckverlust bei gleichzeitig gut verwirbelter Durchstromung (guter Kontakt der Schad-
stoffe mit der Oberflache) bedeutet.

Allgemeine Charakterisierung der Schaumkorper. In diesem Kapitel werden die untersuchten Probe-
korper beschrieben. In den folgenden Kapiteln werden dann die Ergebnisse der Versuche zur dielektri-
schen sowie der ohmschen Erwérmung dargestellt.

Al/Al,03-Metallschaum. Bei dem ersten untersuchten Schaumgebilde handelt es sich um einen Schaum,
der sowohl reines Aluminium als auch Aluminiumoxid-Bestandteile enthélt. Der Schaum wurde von der
Universitat Erlangen zur Verfugung gestellt. Die &uflere Form entsprach einem Zylinder mit einem
Durchmesser von 8,5 cm und einer Héhe von 3,5 cm, die mittlere PorengréfRe betrug 1 bis 2 mm und die
Masse 14,86 g. Ein Foto des sich zwischen den Elektroden befindlichen Schaumzylinders ist in Abbil-
dung 57 dargestellt. Im Hintergrund ist die spannungsfiihrende Kupferelektrode zu sehen, die durch eine
Glasscheibe vom Schaumkdrper getrennt ist. Im Vordergrund ist die geerdete Gitterelektrode mit einer
Maschenweite von 11 mm abgebildet. Da der Schaumkdrper durch den Transport gebrochen war, wurde
er mit Hilfe eines Teflonbandes zusammengehalten.

Abbildung 57:  Al/Al,O3-Schaum zwischen der spannungsfiihrenden Kupferelektrode und der geerdeten Gitter-
elektrode. Die Maschenweite des Gitters betrdgt 11 mm.

Unabhéngig von den Orten der Kontaktierung des Schaumkdrpers war der gemessene Gesamtwiderstand
nie groRer als 1 Q. Deshalb musste bei den Experimenten zur dielektrischen Erwdrmung zwischen min-
destens einer Elektrode und dem Schaumkdrper eine isolierende Komponente hinzugefiigt werden. Dies
wurde durch eine Glasplatte (Dicke 2 mm) oder durch eine Teflonscheibe (Dicke 3 mm) erreicht, die
ebenfalls zwischen die Elektrodenplatten in verschiedenen Anordnungen mit eingebracht wurden.

Al-Schaumkdrper. Als zweite Probe wurde ein Vollmetallschaumkdrper aus Aluminium untersucht.
Dieser hatte die Form eines Quaders mit Kantenldngen von 4 cm, 4 cm und 10,5 cm und verfiigte Gber
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einen mittleren Porendurchmesser von etwa 4 mm bis 5 mm sowie lber eine Masse von 25,5 g. Der
Schaum wurde ebenfalls von der Universitat Erlangen zur Verfiigung gestellt. Es konnte unabhéngig
vom Ort der Kontaktstellen kein Widerstand > 0,1 Q gemessen werden, so dass auch hier isolierende
Materialien zwischen die Elektroden eingebracht werden mussten. Ein Foto des Schaumkdrpers in der
Elektrodenanordnung ist in Abbildung 58 dargestellt. Im Hintergrund sind die isolierende Teflonplatte
und im Vordergrund das geerdete Elektrodengitter zu sehen.

Abbildung 58:  Foto des Vollmetallschaumkdrpers in der Elektrodenanordnung. Hinter dem Schaumkdorper ist
weild die isolierende Teflonplatte (Dicke 3 mm) und im Vordergrund das geerdete Elektrodengit-
ter zu sehen.

TiC-Schaumkorper. Als drittes Material wurde ein TiC-Schaum untersucht. Die entsprechende Probe
hatte die Form eines Quaders mit den Abmessungen 12 cm x 12 cm x 1,9 cm, wobei an einer Ecke ein
Quader der Kantenldnge 2 cm x 3,5 cm x 1,9 cm herausgeschnitten war. Die Masse betrug 38,45 g. Auch
dieser Schaum wurde von der Universitat Erlangen zur Verfugung gestellt. Der gemessene Widerstand
betrug bei einem Abstand der Messpunkte von 16,9 cm 0,3 © und ist damit ebenfalls zu gering, um bei
der dielektrischen Erwdrmung auf eine isolierende Schicht zwischen die beiden Elektroden zu verzich-
ten. Ein Foto des TiC-Schaums ist in Abbildung 59 dargestellt. Im Hintergrund sieht man die isolierende
Teflonplatte und im Vordergrund ist das geerdete Elektrodengitter zu sehen.

— e T

Abbildung 59:  Foto des TiC-Schaums in der Elektrodenanordnung. Hinter dem Schaumkorper ist weil3 die
isolierende Teflonplatte und im Vordergrund das geerdete Elektrodengitter zu sehen.
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SiC-Schaumkaérper. Vermittelt durch das DBFZ wurde ein Schaumkarper aus SiC mit Al,O3 als Binder
(Binderanteil unbekannt) zur Verfiigung gestellt. Der zylinderformige Schaumkdrper hat eine Hohe von
2,5 cm, einen Durchmesser von 9 cm und eine Masse von 63,38 g. Der von Foseco (Borken) hergestellte
Schaumkdrper mit der Bezeichnung SEDEX ist in Abbildung 60 dargestellt. Im Gegensatz zu allen
bisher untersuchten Schaumkdrpern war der Widerstand unabhdngig vom Ort der beiden Messpunkte
groRer als 2 MQ. Dementsprechend musste hier keine weitere Isolierschicht zwischen die beiden Elekt-
rodenplatten eingebracht werden.

Abbildung 60:  SiC-Schaumkdrper mit einer Héhe von 2,5 cm und einem Durchmesser von 9 cm.

Fe/Cr-Schaumkdrper. Das Fraunhofer-Institut fur Fertigungstechnik und Angewandte Materialfor-
schung (IFAM) stellte ebenfalls einen Schaumkorper fur Erwérmungsexperimente zur Verfligung, der
nach eigenen Angaben aus Eisen mit einem Chromanteil von 17 % bestand. Die MaRe des quaderférmi-
gen Werkstiicks, das eine PorengrdRe von 10 ppi* aufwies, waren 10 cm x 10 cm x 2 cm. Die Masse
betrug 127,13 g. Da auch hier der Widerstand unabhangig vom Ort der beiden Kontaktstellen kleiner
0,1 Q war, musste bei der dielektrischen Erwarmung wiederum eine zusétzliche Isolierschicht zwischen
die beiden Elektroden eingebracht werden. Ein Foto des Fe/Cr-Schaumkdrpers ist in Abbildung 61
dargestellt. Im Hintergrund sieht man die isolierende Teflonscheibe zwischen Schaumkoérper und heil3er
Elektrode (hier nicht zu sehen) und im Vordergrund das geerdete Elektrodengitter.

! durchschnittliche Anzahl an Poren pro Inch
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Abbildung 61:  Foto des in das Elektrodensystem eingebauten Fe/Cr-Schaumkdrpers. Im Hintergrund sieht man
die PTFE-Scheibe, welche zur Abschirmung zwischen Schaumkérper und heil3er Elektrode ein-
gebracht wurde.

Dielektrische Erwarmung der Schaumkdérper

Nach einer kurzen Charakterisierung der verwendeten Schaumkdrper werden in diesem Abschnitt die
Ergebnisse der dielektrischen Erwdrmung zusammenfassend dargestellt. In den Experimenten wurden, so
benotigt, neben dem Schaumkdrper eine Glasplatte (Starke: 2 mm), eine Teflonplatte (Starke: 3 mm)
oder beide an verschiedenen Stellen in das Elektrodensystem als Isolierung eingebaut. AnschlieBend
wurde das System bei 20 W so abgestimmt, dass keine Leistung mehr reflektiert wurde. Schlielllich
wurde die Leistung je nach Experiment weiter erhéht. Die Temperaturverteilung wurde dabei kontinuier-
lich mit einer Infrarot-Kamera aufgenommen. Um Fehler durch einen von eins abweichenden Emissi-
onskoeffizienten zu vermeiden, wurde die Temperatur zudem mit einem faseroptischen Sensor
gemessen. Um den Rahmen des Berichtes nicht zu sprengen, werden die Ergebnisse dazu hier nicht
ausflhrlich beschrieben. Zusammenfassend kann jedoch ein Fehler der IR-Temperaturmessung kleiner
als 10 K konstatiert werden.

Metallschaum Al/Al;Os. In der folgenden Abbildung 62 sind flr verschiedene Szenarien oben der expe-
rimentelle Aufbau und unten ein IR-Bild zum Zeitpunkt der maximalen Erwarmung dargestellt. In der
Mitte sind zudem die eingebrachte Leistung sowie die dazugehérige Spitzenspannung (Werte Uber
2000 V sind nicht genau messhar) angegeben.
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Abbildung 62:  Infrarot-Bilder wéhrend der Erwarmung des Al/Al;O3-Schaumkdrpers fiir verschiedene experi-
mentelle Aufbauten (unten), die oben schematisch dargestellt sind. Dabei sind (1) die spannungs-
fiihrende Elektrode, (2) die Teflonplatte, (3) der Schaumkdérper, (4) die Glasplatte, (5) die
geerdete Gitterelektrode sowie (6) die IR-Kamera. Die weillgepunkteten Kreise zeigen die Lage
des Schaumkdrpers.

Insgesamt konnte mit keiner der gewéhlten experimentellen Aufbauten eine ausreichende und gleichzei-
tig homogene dielektrische Erwarmung realisiert werden. Hauptproblem hierfir ist die gute elektrische
Leitfahigkeit des Schaumkarpers.

Metallschaumkdérper Aluminium. In der folgenden Abbildung 63 sind fiir verschiedene Szenarien der
experimentelle Aufbau (oben) und ein IR-Bild zum Zeitpunkt der maximalen Erwérmung (unten) darge-
stellt. In der Mitte sind noch zur Vervollstdndigung die eingebrachte HF-Leistung sowie die dazugehori-
ge Spitzenspannung (Werte ber 2000 V sind nicht exakt anzugeben) angegeben.
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Abbildung 63: Infrarot-Bilder wahrend der Erwarmung des Al-Metallschaumkdrpers fiir verschiedene experi-
mentelle Aufbauten (unten), die oben schematisch dargestellt sind. Dabei sind (1) die spannungs-
fiihrende Elektrode, (2) die Teflonplatte, (3) der Schaumkérper, (4) die Glasplatte, (5) die
geerdete Gitterelektrode sowie (6) die IR-Kamera. Die weillgepunkteten Rechtecke zeigen die
Lage des Schaumkarpers.

Wiederum konnte mit keiner der gewahlten experimentellen Aufbauten eine praxisrelevante und gleich-
zeitig homogene dielektrische Erwarmung realisiert werden. Die Ursache ist auch in diesem Fall die gute
elektrische Leitfahigkeit des Schaumkérpers.

TiC-Schaumkorper. Die folgende Abbildung 64 zeigt in Analogie zu den vorangegangenen Proben den
experimentellen Aufbau fur verschiedene Szenarien (oben) und je ein IR-Bild zum Zeitpunkt der maxi-
malen Erwdrmung (unten). Daruiber hinaus sind die eingebrachte HF-Leistung sowie die dazugehdrige
Spitzenspannung (Werte Uber 2000 V nicht genau messbar) angegeben.

Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ 87



Wissenschaftlich technische Ergebnisse DBFZ

Umax: 800 V Pmax: 50 W Umax: > 2000 V Prmax: 40 W Umax: 1100 V

Jgch (b 135653 i
[sehumerniimuradbib 143723 ERTERER 5 [Schaumenmaimudh ib 132744

Abbildung 64: Infrarot-Bilder wahrend der Erwarmung des TiC-Schaumkdrpers fiir verschiedene experimentelle
Aufbauten (unten), die oben schematisch dargestellt sind. Dabei sind (1) die spannungsfiihrende
Elektrode, (2) die Teflonplatte, (3) der Schaumkorper, (4) die Glasplatte, (5) die geerdete Gitter-
elektrode sowie (6) die IR-Kamera. Die weilRgepunktete Vielecke zeigen die Lage des Schaum-
korpers.

Insgesamt konnte mit keiner der gewahlten experimentellen Aufbauten eine ausreichende und homogene
dielektrische Erwérmung realisiert werden. Hauptproblem hierfiir ist wiederum der geringe elektrische
Widerstand des Schaumkaorpers.

SiC-Schaumkérper. Da der Schaumkoérper im Gegensatz zu allen anderen bisherigen Schaumen einen
extrem hohen ohmschen Widerstand aufwies, konnte auf eine isolierende Schicht zwischen dem
Schaumkdrper und der kalten bzw. heiRen Elektrode verzichtet werden. Als heiRe Elektrode wurde eine
Rundelektrode gewahlt, die den gleichen Durchmesser wie der Schaumkorper hatte. Die Anordnung ist
in Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65:  SiC-Schaum zwischen heiler Rundelektrode und kalter Gitterelektrode. Zudem sind die beiden
faseroptischen Sensoren sowie die Stelle des Durchschlags (blauer Kreis) zu sehen.

Da die sich einstellende Temperatur innerhalb des Schaumkérpers homogen war, ist an dieser Stelle die
Temperatur in Abhangigkeit von der Zeit (siehe Abbildung 66) dargestellt. Bereits die zunédchst zur
Abstimmung der Matchboxparameter angewandte Leistung von 20 W fiihrte zu einer Erwdrmung auf
fast 70 °C. Bei einer spezifischen Warmekapazitat fiir SiC von 0,7 J g K™ [44] und einem adiabatischen
Temperaturanstieg von 7,5 K min™ kann ein Wirkungsgrad von ca. 30 % abgeschétzt werden. Mit der
Erhoéhung der Leistung auf 50 W stieg die HF-Spannung auf Werte tber 2 kV und damit in einen Be-
reich, in dem keine Spannungsmessung mehr moglich ist. Mit zunehmender Erwarmung sank jedoch die
Spannung wieder auf unter 1900 V. Eine Erwérmung zwischen 50 °C und 150 °C hat also offenbar eine
gewisse Erhéhung der Permittivitét zur Folge.

SchlieBlich wurde die HF-Leistung auf 100 W erhoht, was erneut einen starken Temperaturanstieg auf

tber 200 °C bewirkte. Nach dem Abschalten der Leistung konnte eine normale Abkuhlungskurve beo-
bachtet werden.
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Abbildung 66:  Erwdrmungsverhalten des SiC-Schaumkorpers in Abhangigkeit von der Zeit und der eingesetzten
HF-Leistung.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der SiC-Schaumkorper sehr gut dielektrisch erwarmbar
war. Da eine ,,Verunreinigung* des SiC mit Fremdatomen bzw. lonen nicht ausgeschlossen werden kann,
sind Aussagen beziiglich des genauen Erwérmungsmechanismus ohne weitere Experimente und Ver-
gleichskdrper sowie nahere Angaben zum Wirkmechanismus nicht moglich. Da innerhalb des Projekts
praktische Ldsungen im Vordergrund stehen, sollte aber stattdessen in den folgenden Schritten die prak-
tische Verwendbarkeit des vorliegenden Materials beispielsweise hinsichtlich der Aufbringung einer
Katalysatorkomponente, der Temperaturstabilitdt sowie der allgemeinen Handhabbarkeit Uberprift
werden.

Fe/Cr-Schaumkdrper. In der folgenden Abbildung 67 sind fir verschiedene Szenarien der experimentel-
le Aufbau (oben) und ein IR-Bild zum Zeitpunkt der maximalen Erwérmung (unten) dargestellt. In der
Mitte sind noch zur Vervollstdndigung die eingebrachte HF-Leistung sowie die dazugehdrige Spitzen-
spannung angegeben.

90 Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ



Wissenschaftlich technische Ergebnisse

Pmax: 200 W Umax: 1480 V Pmax: 100 W Umax: 1120 V

= 1
IFaM 260 (21210 133125

Abbildung 67:  Infrarot-Bilder wahrend der Erwdrmung des Fe/Cr-Schaumkdrpers fiir verschiedene experimen-
telle Aufbauten (unten), die oben schematisch dargestellt sind. Dabei sind (1) die spannungsfiih-
rende Elektrode, (2) die isolierende Teflonplatte (Dicke 3 mm), (3) der Schaumk®érper, (4) die
Glasplatte, (5) die geerdete Gitterelektrode sowie (6) die IR-Kamera. Die weigepunkteten Linien
zeigen die Lage des Schaumkaérpers.

Insgesamt konnte mit keiner der gewéhlten experimentellen Aufbauten eine ausreichende homogene
dielektrische Erwarmung realisiert werden. Ursache hierfur ist die gute elektrische Leitfahigkeit des
Schaumkorpers.

Zusammenfassung der Experimente zur dielektrischen Erwdrmung. Zusammenfassend lassen sich die
meisten Schaumkorper aufgrund ihrer guten Leitfahigkeit weder homogen noch ausreichend stark die-
lektrisch mit Radiowellen erwdrmen. Einzige Ausnahme hierbei ist der SiC-Schaumkérper, der nicht
elektrisch leitend war und dielektrisch auf tiber 200 °C erwarmt werden konnte.

Ohmsche Erwarmung der Schaumkorper

Neben der dielektrischen Erwérmung wurde auch versucht, die Schaumkdrper direkt Gber den ohmschen
Stromfluss, d.h. resistiv, zu erwdrmen. Dazu wurden die Schaumkorper an zwei moglichst weit ausei-
nander liegenden Stellen mit Hilfe von kurzen Metalldrahten, die in die porése Oberflache gestochen
wurden, sowie mit Krokodilklemmen kontaktiert. Es wurde, wenn nicht anders angegeben, Wechsel-
strom (50 Hz) verwendet.

Al/Al,03-Schaumkdrper. Aufgrund der Briichigkeit des Al/AIOs-Schaumkaérpers wurde er, anders als
oben beschrieben und wie in Abbildung 68 links dargestellt, an beiden Seiten kontaktiert, indem jeweils
eine Krokodilsklemme mit einem Teflonband auf die Oberflache gepresst wurde. Der in dieser Anord-
nung gemessene Widerstand betrug 0,9 Q.
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Abbildung 68:  Links: Foto des kontaktierten Al/Al,Os-Schaumkérpers. Rechts: IR-Bild des kontaktierten
Al/Al,O3-Schaumkorpers wahrend der Erwérmung. Nur in der Nahe der Kontaktstellen ist eine
signifikante Erwérmung zu erkennen.

Eine IR-Bildaufnahme zum Zeitpunkt der maximalen Erwéarmung ist in Abbildung 68 rechts abgebildet.
Fur die ohmsche Erwéarmung wurde an die Probe eine Gleichspannung von 2,7 V angelegt, was einer
Stromstérke von 3 A entsprach. Da dies gleichzeitig der maximale zur Verfugung stehende Wert fiir die
Stromstarke war, konnte die Spannung nicht weiter erhdht werden. Nur in der Nahe der Kontaktstellen
ist eine geringe Erwdarmung zu erkennen, wohingegen fir den restlichen Schaumkérper keine signifikant
erhéhte Temperatur gemessen werden konnte.

Al-Schaumkdrper. Der Al-Schaumkérper wurde vor dem Erwarmungsexperiment an zwei sich gegen-
tiberliegenden Seiten mit Hilfe von Krokodilsklemmen direkt kontaktiert. Bei dieser Anordnung betrug
der Widerstand weniger als 0,1 Q, so dass auch hier nicht mit einer guten ohmschen Erwarmung gerech-
net werden konnte.

In Abbildung 69 ist das Infrarotbild des Schaumkérpers wahrend der Erwérmung dargestellt. Die Span-
nung betrug bei einer Stromstérke von 7,5 A 0,7 V. Es konnte kaum eine Erwérmung des Schaumkdrpers
erreicht werden. Im Bild sieht man sehr gut, dass sich aufgrund der grofRen Stromstérke eher die Kabel
erwarmen als der Schaumkarper.

Abbildung 69:  IR-Bild des an beiden Seiten kontaktierten Metallschaumkérpers wéhrend der Erwarmungsphase.
Es konnte nur eine sehr geringe Erwérmung des Schaumkdrpers realisiert werden.
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TiC-Schaumkorper. Der TiC-Schaumkdrper wurde auf die eingangs beschriebene Weise kontaktiert.
Die Widerstandsmessung ergab bei dieser Anordnung einen Wert von 0,3 Q. Nachdem eine Spannung
von 2,6 V angelegt wurde, konnte die in Abbildung 70 dargestellte Temperaturverteilung gemessen
werden.

ohmsch3.ih 220710 15:27:45

Abbildung 70:  Infrarotbild des mit Hilfe von zwei Metallstiften kontaktierten TiC-Schaumkérpers.

Da in diesem Experiment eine zumindest punktuell deutliche Erwarmung erreicht werden konnte, wurde
anschlielend der Versuch unternommen, die Erwérmung zu homogenisieren. Dazu wurden die beiden
Seiten mit Hilfe von zwei diinnen U-férmig gebogenen Alublechen (Dicke ca. 0,5 mm) kontaktiert. Zur
Stabilisierung wurden zudem Metallklammern angebracht. Der entsprechende experimentelle Aufbau ist
in Abbildung 71 dargestelit.

Abbildung 71:  Foto des mit Hilfe von zwei Aluminiumstreifen kontaktierten TiC-Schaumkdrpers. Die Alumini-
umstreifen wurden mit Hilfe von Drahtklammern an den Schaumkdrper gepresst.

Die Widerstandsmessung ergab bei dieser Anordnung einen Wert von 0,2 Q. Nachdem eine Spannung
von 2V angelegt wurde, konnte das in Abbildung 72 links dargestellte Temperaturprofil gemessen
werden. Das Experiment wurde wiederholt, um auch die Temperaturverteilung auf der Riickseite
(Abbildung 72 rechts) mit Hilfe der IR-Kamera aufnehmen zu kénnen.
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Abbildung 72:  Infrarotbild des mit Hilfe von zwei Aluminiumstreifen kontaktierten TiC-Schaumkdrpers, links:
Vorderseite, rechts: Riickseite.

Zusammenfassend konnte fur den TiC-Schaumkdrper ebenfalls keine homogene Erwarmung realisiert
werden. Die maximale Erwarmung betrug ca. 60 °C, was fir praktische Anwendungen zu gering ist.
Hauptséchliche Ursache hierfir ist auch hier der geringe Widerstand der Probe.

SiC-Schaumkarper. Fir den SiC-Schaumkdorper konnte keinerlei ohmsche Erwarmung realisiert werden.
Grund hierfur war der extrem hohe Widerstand, der unabhéngig vom Ort der beiden Messpunkte stets
groRer als 2 MQ war. Damit verhélt sich der Schaumkérper wie ein sehr guter Isolator. Eine ohmsche
Erwarmung mit vertretbaren Spannungen ist damit ausgeschlossen.

Fe/Cr-Schaumkdrper. Der Fe/Cr-Schaumkorper wurde auf die oben beschriebene Weise an zwei diago-
nal gegeniiber liegenden Ecken kontaktiert. Der Widerstand Uber diese Diagonale (ca. 14 cm) betrug
weniger als 0,1 Q. Bei einem Stromfluss von 5,1 A (0,16 V) war sowohl mit dem Thermoelement als
auch mit der IR-Kamera kaum eine Erwarmung messbar. Zur Verdeutlichung ist das mit der IR-Kamera
aufgenommene dazugehdrige Warmebild in Abbildung 73 abgebildet. Es ist lediglich an den Ecken der
Kontaktierung eine leichte Erwarmung erkennbar.
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Abbildung 73:  IR-Bild des Fe/Cr-Schaumkdrpers. Um Fehler durch einen von 1 unterschiedlichen Emissions-
koeffizienten zu vermeiden, wurde die Temperatur zudem mit einem normalen Thermoelement
gemessen.

Zusammenfassung der Experimente zur ohmschen Erwarmung. Zusammenfassend konnte keiner der
untersuchten Schaumkarper in befriedigender Weise ohmsch erwdrmt werden. Sowohl die erreichten
Endtemperaturen als auch die Homogenitat der Erwérmung waren bei allen Proben unzureichend. Grund
hierfir ist der zu geringe Widerstand, der eine effektive Leistungseingabe in den Schaumkérper verhin-
dert. Eine Ausnahme hiervon bildet der SiC-Schaumkdrper, dessen Widerstand zu grof3 war, um mit
vertretbaren Spannungen effektiv Leistung einzubringen.

Mikrowellenerwarmung
Aufbau der Mikrowellenanlage. An der verwendeten Mikrowellenanlage wurden bereits erfolgreich
Versuche zur mikrowellenunterstiitzten Minderung von Luftschadstoffen im Labormalistab durchgefiihrt.

Um die katalytische Nachverbrennung auch unter den Abgasbedingungen herkémmlicher Kleinfeue-
rungsanlagen untersuchen zu kdnnen, musste eine Modifizierung (Mal3stabsvergrélRerung) der Mikrowel-
lenanlage erfolgen.

Die Umbauarbeiten an der Mikrowellenanlage im Zuge der MafstabsvergroRerung umfassten neben der
VergroRerung entsprechender Ein- und Austrittséffnungen fir die zu- bzw. abgefuihrten Abgasvolumen-
strome:

= die Installation eines Seitenkanalverdichters und einer entsprechenden Bypass-Schaltung zur Er-
zeugung von Gasvolumenstrémen bis 36 m® h™* durch die Anlage,

= die Installation eines Anschlusses fiir einen Massenflussregler zur Erzeugung von Volumenstro-
men bis 10 m® h! durch die Anlage,

= die Installation von Drucksonden zur Bestimmung der Gasvolumenstréme durch das System,

= den Aufbau eines Leitungssystems zum Anschluss an das Abgassystem,

= die Anfertigung neuer Flansche,

= die Installation von Mehrlochsonden zur Einspeisung von Modellschadstoffen und

= die Installation einer Luftvorwérmung, um heie Abgase simulieren zu kdnnen.
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Als Mikrowellengenerator diente zunédchst das urspriinglich in der Anlage installierte Magnetron, wel-
ches in der Lage war, eine Strahlungsleistung von bis zu 1200 W zu erzeugen. Im Laufe dieses Projektes
erfolgte eine weitere Umristung der Mikrowellenanlage. Dabei wurden ein neues Magnetron mit einer
maximalen Ausgangsleistung von 2000 W, ein entsprechender Hochspannungsgenerator und ein auf
diese Leistung angepasster Zirkulator eingebaut.

Die Mikrowellenstrahlung wurde tber einen sich aufteilenden Rechteckhohlleiter in den Applikations-
raum geleitet. Durch die Aufteilung des Rechteckhohlleiters war es mdglich, die Mikrowellenstrahlung
von zwei gegeniberliegenden Seiten in den Applikationsraum zu leiten. Auf diese Weise sollte eine
homogenere Feldverteilung im Applikationsraum ermdéglicht werden.

Der Applikationsraum selbst hatte die Abmessungen B x H x T = 335 x 260 x 330 mm und war damit
wesentlich groRer dimensioniert, als die Hohlraumresonatoren. Diese Geometrie und eine entsprechende
Anordnung der vier schlitzférmigen Austrittséffnungen der Rechteckhohlleiter in den Applikationsraum
ermoglichten den Mulitmode-Betrieb der Mikrowellenanlage. Die Austrittsschlitze waren dabei so
angeordnet, dass diese sich jeweils paarweise auf gegeniiberliegenden Seiten des Applikationsraumes
gekreuzt gegeniiberstanden.

Der Multimode-Betrieb ermdglichte gegeniiber den Monomode-Mikrowellen die Erwérmung groéRerer
Lasten.

Als Reaktoren dienten aus Duran-Glas und spéter aus Quarzglas bestehende Hohlzylinder mit einem
Innendurchmesser von 120 mm, einer Wandstérke von 5 mm und einer Lange von 265 mm. Diese wur-
den vertikal in der Mitte des Applikationsraumes installiert.

Der zwischen dem Applikationsraum und dem Magnetron befindliche, wassergekihlte Zirkulator diente
dazu, die von der zu erwérmenden Last reflektierte Strahlung zu absorbieren und abfiihren (Siehe Abbil-
dung 74). Damit sollte die Beschadigung des Magnetron verhindert werden. Durch einen sich am Zirku-
lator befindlichen Detektor konnte die Leistung der reflektierten Strahlung (Rucklaufleistung) bestimmt
und mittels eines PC aufgezeichnet werden.

Des Weiteren war in dem Hohlleiter vor der genannten Aufteilung ein Dreistifttuner integriert, mit dem
es moglich war, die Impedanz des Systems aus Hohlleiter, Abschirmung und Heizlast an die des Mikro-
wellengenerators anzupassen. Durch die Impedanzanpassung konnte die Rucklaufleistung minimiert
werden.
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Abbildung 74:  Schematischer Darstellung des Aufbaus der MWA.

Um zu verhindern, dass Mikrowellenstrahlung aus dem Applikationsraum (ber die Eintritts- und Aus-
trittséffnung austreten konnte, wurden an diesen Stellen Drahtnetze installiert.

Die Temperaturen des durch den Reaktor strdmenden Gasstromes wurden am Ein- und am Ausgang des
Applikationsraums durch zwei Mantelthermoelemente vom Typ K bestimmt.

Mit Hilfe von drei IR-Sensoren konnte die axiale Temperaturverteilung auf der Reaktoroberflache be-
stimmt werden. Die IR-Sensoren waren an der Rickwand des Applikationsraumes auf einem Lot in den
Hohen 80, 125 und 170 mm angebracht.

Fir die Temperaturbestimmung in den Katalysatoren (wahrend der Mikrowellenbestrahlung) wurden
faseroptischer Temperatursensoren angeschafft. Diese konnten zur kontinuierlichen Temperaturerfassung
direkt im Katalysator installiert werden.

Temperaturbestimmung im Mikrowellenfeld. Die Verwendung von FOS oberhalb von 300 °C ist nicht
moglich. Allerdings sind fur die katalytische Nachverbrennung, wie sie an dieser Anlage untersucht
werden sollten, Temperaturen von (ber 300 °C am Katalysator erforderlich (Siehe Abschnitt 2.4.1). Im
Vorfeld wurde bereits unter Berlicksichtigung des GrolRenverhdltnisses von Sensoren und Reaktor die
Verwendung von Thermoelementen als Alternative zu den FOS diskutiert.

Erste Untersuchungen mit einem Thermoelement im Mikrowellenfeld erwiesen sich als vielversprechend
[74]. Mit dieser Untersuchung sollte die Mdglichkeit der Verwendung von mehreren Thermoelementen
(TE) im Applikationsraum der Mikrowellenanlage unter Mikrowellenbestrahlung eruiert werden. Dazu
wurden mittels FOS die Temperaturen an vier festen Punkten im Reaktor bestimmt, zunéchst bei Anwe-
senheit und weiterhin bei Abwesenheit von TE an diesen Messpunkten. Der Vergleich der beiden Versu-
che sollte Rickschliisse auf den Einfluss der TE auf die Feldverteilung im Reaktor ermdglichen.

Versuchsaufbau. Im ersten Versuch wurden jeweils die Spitzen von einem Thermoelement und einem
FOS in direkten Kontakt miteinander gebracht. Beide Sensoren wurden dazu in ein diinnes Glasréhrchen
eingebracht. Zur Fixierung der Sensoren in diesen Glasréhrchen wurde zusétzlich Quarzglaswolle ge-
stopft. Zur Fixierung der einzelnen Glasréhrchen im Reaktor wurde in diesen eine Schiittung aus Quarz-
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glasbruch eingebracht. In der Schiittung wurden die Glasréhrchen fest eingebettet. Die Positionen der
Messpunkte sind in Abbildung 75 skizziert. Die Abbildung zeigt die Aufsicht auf den Applikationsraum.
Die Messpunkte befanden sich dabei auf halber Hohe des Applikationsraums. Fir den zweiten Versuch
(ohne TE) wurden diese vorsichtig aus den Glasréhrchen gezogen, méglichst ohne dabei deren Positio-
nen in der Schiittung bzw. im Reaktor zu veréndern.

Riickwand des Applikationsraumes

POS4
POS3
Linke POS1 Rechte
Wand Wand
POS2
Reaktorwand

Vordere Wand des Applikationsraumes

Abbildung 75:  Skizze der Positionen der vier Temperaturmesspunkte im Mikrowellenreaktor.

Versuchsdurchfilhrung. In den einzelnen Versuchen wurden bei einem konstanten Volumenstrom von
2,5 m*h™ Mikrowellenpulse mit einer Pulsdauer von 1 Minute eingestrahlt. Die Zeit zwischen den ein-
zelnen Pulsen betrug mindestens 2 Minuten. In dieser Zeit konnte das System wieder auf Raumtempera-
tur abkihlen. Die Vorlaufleistung der einzelnen Pulse wurde wahrend der Versuche im Bereich von 100
bis 500 W variiert.
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Abbildung 76:  Ubersicht zu den ermittelten Temperaturen an den vier Messpunkten im Mikrowellenreaktor
wéhrend des Versuchs mit TE im Reaktor. Gezeigt ist ein Ausschnitt aus dem Gesamtversuch.
Folge der Vorlaufleistungen der Pulse: 100 W, 200 W, 300 W, 100 W, 200 W, 300 W, 400 W
(jeweils von links nach rechts).

In Abbildung 76 sind die Temperaturverldufe der gekoppelten Temperatursensoren an den entsprechen-
den Positionen im Mikrowellenreaktor dargestellt (Versuch mit TE im Reaktor).

Es fiel auf, dass es bei Zuschalten der Mikrowellenstrahlung zu keinem sprunghaften Wechsel der Tem-
peraturwerte kam, die durch die TE ermittelt wurden. Damit war nachgewiesen, dass die Mikrowellen-
strahlung (bis zu einer Vorlaufleistung von 500 W) nicht in das Thermopaar selbst einkoppelte.

Weiterhin wurde beobachtet:

1) Die Temperaturwerte an den Messpunkten 1 bis 3 nahmen kaum zu.

2) Die Temperaturwerte zwischen dem TE und dem FOS an dem jeweiligen Messpunkt wichen
kaum voneinander ab.

3) Die Temperaturwerte am Messpunkt 4 nahmen deutlich zu.

4) Die Temperaturwerte zwischen dem TE und dem FOS am Messpunkt 4 wichen deutlich (10 K)
voneinander ab.

5) Der mittels TE am Messpunkt 4 ermittelte Temperaturwert war niedriger als der Wert, welcher
mittels des FOS bestimmt wurde.

Das abweichende Verhalten der beiden Temperatursensoren am Messpunkt 4 im Vergleich zu den ande-
ren Sensoren wurde darauf zurtickgefiihrt, dass es an dem entsprechenden TE besonders stark zum Ein-
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koppeln von Mikrowellenleistung kam. Dabei kam es zur Erwdrmung des Thermoelementmantels (auf-
grund von induktiver Erwérmung). Es bildete sich ein Temperaturgradient zwischen dem Mantel und
dem Kern des TE aus. Die Erwéarmung des Mantels wurde mittels des FOS bestimmit.

Beim Vergleich der Versuche mit und ohne TE im Mikrowellenreaktor (Abbildung 77) viel auf, dass:

1) die Temperatur des Luftvolumenstroms am Reaktorausgang und die Ricklaufleistung bei Abwe-
senheit von TE im Reaktor hoher waren als bei deren Anwesenheit und dass

2) das Temperaturprofil tiber den Reaktordurchmesser bei Abwesenheit der TE eher dem fiur die
dielektrische Erwadrmung erwarteten entsprach, d.h. warmerer Kern und kélterer Rand.

Bei einer geringeren Ricklaufleistung war eher damit zu rechnen, dass mehr Mikrowellenleistung im
System dissipiert wurde und dementsprechend auch der Luftvolumenstrom starker erwdarmt wurde. Das
Gegenteil war der Fall.

Bei einer geringeren Ricklaufleistung wurde im Vorfeld vermutet, dass mehr Mikrowellenleistung im
System dissipiert werden wirde und dementsprechend auch der Luftvolumenstrom stérker erwérmt
werden misste. Es wurde jedoch das Gegenteil beobachtet. Die Griinde hierfiir sind bisher nicht bekannt,
jedoch wird vermutet, dass die Beeinflussung der FOS-Temperaturmessung durch die Einflihrung der
metallischen TE daflr verantwortlich ist. Schon alleine die vorhandene Verénderung der Kontaktierung
ist als wesentlicher Grund zu vermuten.

In Abbildung 78 sind die Temperaturverldufe an den einzelnen Messpunkten bei abgeschalteten Volu-
menstrom und einer Vorlaufleistung von 100 W dargestellt. Der Vergleich dieser Temperaturverlaufe mit
den Temperaturverldaufen wahrend des Versuchs ohne TE im Reaktor und anliegendem Volumenstrom
(Abbildung 77) offenbart, dass ein Einfluss des Stromungsprofils auf das Temperaturprofil ausgeschlos-
sen werden kann.

Fazit zur Verwendung von TE im Mikrowellen-Feld. Es konnte im untersuchten Reaktor bis zu einer
Vorlaufleistung von 400 W eingesetzt werden ohne dass es zum Einkoppeln von Mikrowellenstrahlung
in die Thermopaare kam. Allerdings koppelte die Mikrowellenstrahlung in die Méantel der TE ein, beson-
ders stark in unmittelbarer Nahe zur Reaktorwand. Ab einer Vorlaufleistung von 500 W bestand die
Gefahr des Durchbrennens der TE.

Durch das Einkoppeln wurden die Méntel der TE erwérmt was die Temperaturwerte an dem entspre-
chenden Messpunkt verfalschte, zudem wurde die Verteilung des Mikrowellenfeldes im Reaktor bzw.
Applikationsraum beeinflusst.

Durch die Erdung der TE kam es zum Austrag von Mikrowellenleistung aus dem System, wodurch die
dielektrische Erwédrmung ineffizienter wurde.

Damit konnte nachgewiesen werden, dass es auch bei diesen Dimensionsverhaltnissen (grof3er Reaktor,

dinne TE) zu einer deutlichen, gegenseitigen Beeinflussung von TE und Mikrowellenfeld kam. VVon der
Verwendung von TE als Ersatz fur die FOS ist somit abzuraten.
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Eine vorhergehende Untersuchung mit nur einem TE im Reaktor erwies sich als vielversprechend bezlig-
lich der Anwendbarkeit von Thermoelementen im Mikrowellenfeld. Allerdings war bei dieser Untersu-
chung das entsprechende TE in der radialen Mitte eines Wabenkdrperkatalysators eingebracht worden.
Wie mit der jetzigen Untersuchung gezeigt werden konnte, war jedoch an dieser Position im Reaktor die
Beeinflussung der TE am geringsten. Entsprechenden gering war auch deren Einfluss auf das Mikrowel-
lenfeld an dieser Position im Reaktor (Kern). Somit erklart sich auch die Tatsache, dass in dem Versuch

mit nur einem TE im Reaktor nur eine geringfligige gegenseitige Beeinflussung von TE und Mikrowel-
lenfeld nachgewiesen werden konnten.
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Darstellung der Verlaufe der Ricklaufleistungen und Temperaturen, die mit den FOS bestimmt
wurden in dem Versuch ohne (linkes Diagramm) und dem mit TE (rechtes Diagramm) im Re-

aktor.

Temperaturverlaufe an den einzelnen Messpunkten bei Abwesenheit von TE im Reaktor und
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Erwdrmung der Wabenkdrperkatalysatoren. Die Bestimmung des Temperaturprofils in den Katalysato-
ren wahrend der Bestrahlung mit Mikrowellen erfolgte mittels faseroptischer Temperatursensoren (FOS).
Die Anordnung der Messpunkte der FOS ist in Abbildung 79 dargestellt.

Es wurden Versuche bei unterschiedlichen Volumenstrémen (0, 10 und 36 m® h") durchgefiihrt, um auch

Stromungseinflisse auf das Temperaturprofil im Katalysator beurteilen zu kénnen.
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Abbildung 79:  Querschnitt des Applikationsraums der Mikrowellenanlage. Die braune Flache stellt den zu
untersuchenden Katalysator dar. Bei FOS1, FOS2, FOS3 und FOS4 handelt es sich um die Mess-
punkte der faseroptischen Temperatursensoren

Versuch ohne Volumenstrom. Aufgrund der dielektrischen Erwérmung und unter der Annahme einer
homogenen Verteilung des elektromagnetischen Feldes im Applikationsraum war ein parabelférmiges
Temperaturprofil im Katalysator zu erwarten. Dieses l&sst sich damit erklaren, dass lber das gesamte
Katalysatorvolumen eine gleichméaRige Erwéarmung stattfindet und nur tber die Oberflache Wérme an
die Umgebung abgestrahlt wird. Daher nimmt die Temperatur von der Aufienwand bis hin zum Kern zu.

Wie in Abbildung 80 zu erkennen ist, zeigte der Versuch, dass bei Mikrowellenbestrahlung ein ausge-
pragtes, axiales Temperaturprofil im Katalysator vorlag. Im unteren Teil des Katalysators wurde dabei
die hochste Temperatur erreicht, darauf folgte die Temperatur in der Katalysatormitte. Die Temperatur
am oberen Katalysatorende war am niedrigsten. Aus der Beobachtung, dass sich die Temperatur im
unteren Teil des Katalysators starker von den Temperaturen in der Katalysatormitte und am oberen Ende
des Katalysators abhob, wurde geschlussfolgert, dass an dieser Stelle die elektromagnetische Feldstéarke
hoher war und mehr Mikrowellenenergie dissipiert wurde als in der Mitte bzw. am oberen Ende das
Katalysators. Damit lag also keine homogene Verteilung des elektromagnetischen Wechselfeldes tber
dem Katalysator bzw. im Applikationsraum vor. Die von einem Stoff dissipierte Leistung ist proportional
zum Quadrat des anliegenden elektromagnetischen Feldes, weshalb sich Unterschiede der Feldstarkever-
teilung drastisch auf die Temperaturverteilung im entsprechenden Material auswirken.
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Abbildung 80:  Mittels Infrarot- (links) und faseroptischer Temperatursensoren (rechts) ermittelte Temperaturver-
laufe im Hopcalit-Katalysator bei 150 W Vorlaufleistung, ohne VVolumenstrom. (Aufnahme der
Temperaturverldufe beider Sensorarten erfolgte simultan und wurde an dieser Stelle nur der
Ubersicht halber in separaten Diagrammen dargestellt.)

Ebenfalls geht aus Abbildung 80 hervor, dass ein radiales Temperaturprofil vorhanden war. Der Ver-
gleich der Temperaturen an den Messpunkten FOS2, FOS3 und FOS4 zeigte, dass in der radialen Mitte
(Messpunkt FOS2), wie erwartet, die hochste Temperatur, am Rand (Messpunkt FOS4) dagegen die
niedrigste vorlag.

Mit diesem Versuch konnte gezeigt werden, dass die Erwérmung der Wabenkorperkatalysatoren prinzi-
piell moglich ist und sich gerade am Anfang des Erwédrmungsvorganges hohe Aufheizraten erzielen
lassen.

Vergleich beider Wabenkorperkatalysatoren bei einem Volumenstrom von 36 m® h™. Die Tabelle 25
gibt einen Uberblick tber die in beiden Versuchen erreichten Temperaturen. Mithilfe der IR-Sensoren
konnte wie im vorhergehenden Versuch das Vorhandensein eines axialen Temperaturprofils in beiden
Katalysatoren nachgewiesen werden. Bei Verwendung des Hopcalit-Katalysators und einer effektiven
Leistung von 822 W betrug die Temperatur am Reaktoreingang 236 °C und war damit um 88 °C hoher,
als die Temperatur am Reaktorausgang. Die Differenz am Edelmetallkatalysator betrug bei einer effekti-
ven Leistung von 733 W dagegen nur 40 °C.
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Tabelle 25: Messwerte der Erwérmungsversuche beider Katalysatoren durch Mikrowellen bei einem
Volumenstrom von 36 m® h.
Kat. | Pyor Pest Teir Teus IR1 IR2 IR3 Trost Tros2 Tross Tross
(W] Wl [ [°Cl | [°Cl |[°Cl [[°C] |I[C] |I[C] [°C] [°C] [°C]

HOP 300 204 33 37 51 53 61 43 37 37 40
HOP | 600 362 36 43 74 78 93 55 44 44 49
HOP 900 612 37 52 104 112 150 71 51 51 62
HOP 1200 822 37 58 148 162 236 88 58 56 77
EM 300 216 31 38 57 55 56 39 38 38 40
EM 600 378 34 46 74 74 86 47 43 45 49
EM 900 516 35 50 86 87 107 52 45 48 54
EM 1200 733 35 56 112 115 153 63 50 53 62

Ebenfalls konnten fiir den Hopcalit-Katalysator bei einer effektiven Leistung von 750 W am Messpunkt
IR1 Uber 210 °C abgeschatzt werden. Demgegentiber betrug die entsprechende Temperatur fir den EM-
Katalysator unter 160 °C, wie Abbildung 81 zu entnehmen ist. Diese Temperaturdifferenzen von bis zu
50 K sind ein Hinweis auf die bessere Erwarmbarkeit des Hopcalit-Katalysators.
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Abbildung 81:  Vergleich der Temperaturprofile beider Katalysatoren (links Hopcalit, rechts Edelmetall) bei

36 m* h™ und verschiedenen Vorlaufleistung der Mikrowellenstrahlung

Weiterhin ist in Abbildung 81 deutlich zu erkennen, dass fir den Hopcalit- Katalysator keine lineare
Abhéngigkeit der Endtemperatur von der effektiv eingestrahlten Leistung vorlag. Fiir den Edelmetallka-
talysator I&sst sich uber die Art der Abhangigkeit nur schwer eine Aussage treffen (vgl. Abbildung 81).

Vergleich beider Katalysatoren bei einem Volumenstrom von 10 m* h™. Wie erwartet, waren die er-
reichten Endtemperaturen aufgrund des geringeren Volumenstroms hoher als in den Versuchen mit
einem Volumenstrom von 36 m®>h™. In Tabelle 26 sind die einzelnen Messwerte zusammengefasst.
Abbildung 82 gibt einen graphischen Uberblick.
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Tabelle 26: Messwerte der Erwérmungsversuche beider Katalysatoren durch Mikrowellen bein einem
Volumenstrom von 10 m® h*
Kat. | Pyor Pest Teir Teus IR1 IR2 IR3 Trost Tros2 Tross Tross
(W] Wl [ [°Cl | [°Cl |[°Cl [[°C] |I[C] |I[C] [°C] [°C] [°C]
HOP 600 293 25 58 98 106 133 76 51 54 79
HOP | 900 648 25 92 180 210 355 138 80 86 156
EM 300 240 22 50 80 77 79 52 49 47 56
EM 600 410 23 64 98 98 119 69 57 59 72
EM 900 572 24 78 122 127 161 96 65 72 91
EM 1200 824 24 99 172 186 297 139 80 91 127

Auch in diesen Versuchen zeigte sich die bessere Erwéarmbarkeit des Hopcalit-Katalysators. So musste
der Versuch bei 900 W Vorlaufleistung sogar abgebrochen werden, um eine Beschédigung des Reaktors
zu vermeiden, da die Temperaturen am Messpunkt IR3 bereits auf iber 360 °C angestiegen waren und
noch weiter anstiegen.
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Abbildung 82:  Vergleich der Temperaturprofile beider Katalysatoren (links Hopcalit, rechts Edelmetall) bei
10 m* h und verschiedenen Vorlaufleistung der Mikrowellenstrahlung

Es wurden die gleichen Temperaturprofile wie in dem Versuch mit einem Volumenstrom von
36 m* h™ beobachtet, mit dem Unterschied, dass in diesen Versuchen auch beim EM-Katalysator eine
nicht lineare Abhéngigkeit der Endtemperaturen von der effektiv eingestrahlten Leistung festgestellt
werden konnte, wie in Abbildung 82 zu erkennen ist.

Der Hopcalit-Katalysator lie} sich mittels der Mikrowellenstrahlung im Allgemeinen besser erwarmen
als der Edelmetall-Katalysator. Beide Katalysatoren zeigten keine lineare Abhéngigkeit der Endtempera-
turen von der eingestrahlten Leistung, sondern eine Abh&ngigkeit héherer Ordnung. Diese Beobachtung
kdnnte mit einer Zunahme des dielektrischen Verlustes mit steigender Temperatur erklart werden, d.h. je
heiller die Katalysatoren, desto mehr Energie der Mikrowellenstrahlung konnte in W&rme umgewandelt
werden.

In den Versuchen konnte gezeigt werden, dass bei beiden Volumenstromen die Temperaturen, die mittels
der faseroptischen Temperatursensoren in der radialen Mitte des Katalysators ermittelt wurden, flr die
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katalytische Nachverbrennung von Methan viel zu gering waren. Allerdings entsprachen diese Tempera-
turen nicht den Temperaturen der Katalysatoroberfliche, da die faseroptischen Temperatursensoren
ebenfalls im Kontakt mit dem sie umstromenden VVolumenstrom standen.

Versuche mit zusatzlichen CuO als mikrowellenaktivem Material. In den vorhergehenden Versu-
chen zur Erwarmbarkeit der Wabenkdrperkatalysatoren im Mikrowellenfeld konnte festgestellt
werden, dass auch bei maximaler Vorlaufleistung der Mikrowellenapparatur die Temperaturen
nicht ausreichten um damit Methan katalytisch nachzuverbrennen. Es wurde deshalb zusatzli-
ches mikrowellenaktives Material in den Reaktor eingebracht, um mehr Mikrowellenleistung in
das System einkoppeln zu kénnen und dadurch auch héhere Temperaturen an den Katalysatoren
einstellen zu kdnnen.

Als mikrowellenaktives Material wurde CuO verwendet, das fur seine gute dielektrische Er-
warmbarkeit bekannt ist. Die beiden Wabenkorperkatalysatoren wurden dazu jeweils in finf Scheiben
geschnitten, zwischen denen jeweils 50 g CuO-Spéne eingebracht wurden. AnschlieBend wurden die
Versuche unter identischen Bedingungen wie bei Abwesenheit des CuO im System durchgefthrt, d.h.
gleicher Volumenstrom und gleiches Leistungsprogramm.

In Abbildung 83 ist am Beispiel des Hopcalitkatalysators der Einfluss der CuO-Schichten in dem Schit-
tungsaufbau unter Mikrowellenbestrahlung dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Ricklauf-
leistung bei Anwesenheit der CuO-Schichten in der Schittung geringer war und gleichzeitig hoéhere
Temperaturen am Reaktorausgang zu verzeichnen waren. Damit wurde nachgewiesen, dass durch die
CuO-Schichten mehr Mikrowellenleistung in der Schittung dissipiert wurde.
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Abbildung 83:  Vergleich des Riicklaufleistungen (P,;c) und der Temperaturen am Reaktorausgang (T,us) bei den
Erwarmungsversuchen am Hopcalitkatalysator bei An- und Abwesenheit von CuO-Schichten im
Schittungsaufbau.

Abbildung 84 zeigt vergleichend die Temperaturen, die im Inneren des Katalysators bestimmt wurden. Je
nach Position im Katalysator waren bei Anwesenheit des CuO 20 bis 90 K Temperaturunterschied als bei
dessen Abwesenheit zu beobachten. Dieses Ergebnis ist ein weiterer Beleg fir die gesteigerte Dissipation
von Mikrowellenleistung durch das CuO.
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Unter diesen Bedingungen konnten auch mit CuO im System keine Umsétze am Hopcalitkatalysator
nachgewiesen. Dazu waren die am Katalysator herrschenden Temperaturen noch zu gering.
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Abbildung 84:  Vergleich der Temperaturprofile im Hopcalit-Katalysator bei 16 m*® h™ mit (rechts) und ohne
(links) zusétzliche CuO-Schichten.

Aufgrund von Umbauten an der MWA konnten die Bedingungen die vormals bei den Untersuchungen
des Edelmetallkatalysators ohne CuO-Schichten eingestellt wurden nicht reproduziert werden. Aus
diesem Grund war kein direkter Vergleich zwischen den Erwarmbarkeiten mit und ohne CuO-Schichten
moglich. Allerdings war anhand der Untersuchungsergebnisse, die mittels des Hopcalitkatalysators
gewonnen wurden, zu erwarten, dass zusatzliche CuO-Schichten im Edelmetallkatalysator ahnliche
Steigerungen der Mikrowellenabsorption zur Folge hatten.

Mit dem gleichen Schiittungsaufbau (Katalysatorscheiben und CuO-Schichten) wurden am Hopcalitkata-
lysator bei einem Volumenstrom von 10 m® h Untersuchungen zur Oxidation von Methan durchgefiihrt.
Dabei zeigte sich, dass auch bei maximaler Vorlaufleistung keine Methanumsdtze nachgewiesen werden
konnten. Aus diesem Grund wurde der Volumenstrom weiter verringert auf 2500 | h™.

Bei diesem Versuch (Volumenstrom = 25 m* h™) kam es allerdings nach Einstellen einer Vorlaufleistung
von 1500 W zur Bildung von Glutnestern in den CuO-Schichten, welche sich schnell ausbreiteten.
Gleichzeitig wurde ein sprunghafter Abfall der Ricklaufleistung beobachtet. Dieser Abfall wurde auf
eine ebenfalls sprunghafte Anderung des Absorptionsverhaltens bzgl. der Mikrowellenstrahlung zuriick-
gefiihrt. Zudem stiegen die Temperaturen an den FOS stark an. Um Beschédigungen an den FOS und
dem Reaktor zu vermeiden erfolgte die Abschaltung der MWA. Ein Umsatz von Methan war auch dieses
Mal bis zur Abschaltung nicht zu verzeichnen.

Der Versuch wurde wiederholt. Zunéchst wurde eine Vorlaufleistung von 1000 W eingestellt. Anschlie-
RBend wurde versucht, mit kleineren Schritten (100 W) die Vorlaufleistung zu erhéhen, ohne dabei den
kritischen Punkt, an dem es zur Bildung und zur Ausbreitung der Glutnester kam, zu Uberschreiten.
Damit sollte die unter diesen Bedingungen maximal mdgliche Vorlaufleistung ermittelt werden und
gleichzeitig untersucht werden ob dabei der Umsatz von Methan nachgewiesen werden kann. Jedoch
bildeten sich bereits bei 1100 W Vorlaufleistung Glutnester aus. Der Versuch wurde daraufhin abgebro-
chen.
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Es wurden mit dem Edelmetallkatalysator identische Versuche, d.h. bei gleichem Volumenstrom, durch-
gefuhrt. In Abbildung 85 ist der Vergleich der erzielten Ricklaufleistung und der Temperatur am Reak-
torausgang an beiden Wabenkorperkatalysatoren mit zusatzlichen CuO-Schichten bei gleichem
Volumenstrom gezeigt. Der Vergleich offenbart, dass durch den Edelmetallkatalysator bei gleicher
Vorlaufleistung weniger Mikrowellenenergie in Wéarme umgewandelt wurde, als durch den Hopcalitkata-
lysator und damit auch geringere Temperaturen erzielt wurden. So ist die Temperatur des Luftvolumen-
stroms am Reaktorausgang bei entsprechender Vorlaufleistung geringer als beim Hopcalitkatalysator, die
Rucklaufleistung dagegen hoher.
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Abbildung 85:  Vergleich der resultierenden Riicklaufleistungen und Temperaturen am Reaktorausgang an den
beiden Wabenképerpackungen mit CuO-Schichten bei einem Volumenstrom von 2,5 m® h™.

Somit konnte im ersten Versuch mit dem Edelmetallkatalysator die Vorlaufleistung der Mikrowellenap-
paratur auf 1500 W gestellt werden, ohne dass es zur Bildung von Glutnestern kam. Erst als die Vorlauf-
leistung auf 2000 W erhoht wurde, traten diese auf. Die Vorlaufleistung wurde dabei in 500 W-Schritten
erhoht. Die Dauer einer Leistungsstufe betrug jeweils 30 Minuten. Nach etwa 12 Minuten auf der héchs-
ten Leistungsstufe von 2000 W - das entsprach einer Gesamteinstrahldauer von Mikrowellenleistung von
1 Stunde und 42 Minuten - kam es zur Bildung von Glutnestern in den oberen CuO-Schichten, welche
sich Uber die gesamte Schicht ausbreiteten, wie es auch beim Hopcalitkatalysator der Fall war.

Gleichzeitig wurde wieder der sprunghafter Abfall der Ricklaufleistung beobachtet. Etwas zeitversetz
trat der steile Anstieg der Temperaturen an den FOS 2 und 4 ein (Siehe Abbildung 86). Bei Erreichen
von 300 °C an den Messpunkten 2 und 4 wurden alle FOS rasch aus dem Applikationsraum entfernt um
Beschadigungen an diesen zu vermeiden. Zudem wurde die Mikrowellenbestrahlung abgebrochen um
Beschadigungen am Reaktor zu vermeiden.

Einhergehend mit der Bildung der Glutnester und dem sprunghaften Abfall der Riicklaufleistung waren
der Abfall der Methankonzentration und der Anstieg der Kohlenstoffdioxidkonzentration zu verzeichnen.

Nach Abschaltung der Mikrowellenleistung erloschen die Glutnester, die Kohlenstoffdioxidkonzentrati-
on nahm ab und die Methankonzentration néherte sich wieder der eingestellten Konzentration an.
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Abbildung 86  Darstellung der Verlaufe der Riicklaufleistung und der Temperaturen an den FOS mit beginnen-
der Ausbildung der Glutnester.

Nachdem keine Beschédigungen am Reaktor festgestellt werden konnten, wurde in einem weiteren
Versuch ohne FOS im Applikationsraum, wie auch beim Hopcalitkatalysator versucht, sich dem instabi-
len Betriebspunkt durch vorsichtige Steigerung der Mikrowellenleistung in der Weise zu n&heren, dass er
moglichst nicht Uberschritten wurde. So sollte zu Beginn in zwei 500 W-Schritten die Leistung bis auf
1000 W erhéht werden und anschlieBend in 100 W-Schritten weiter bis zum Kritischen Punkt, d.h. bis zur
Bildung der Glutnester.

Allerdings kam es in diesem Versuch bereits bei einer Leistung von 1000 W - das entsprach einer Dauer
der Mikrowellenbestrahlung 33 Minuten zur Bildung von Glutnestern und einem steilen Temperaturan-
stieg. Somit konnte mit diesem Versuch gezeigt werden, dass sich das Erwarmungsverhalten des CuO
bzw. das der Schittung nach Erhitzen bis zur Rotglut gedndert hatte.

Die Glutnester breiteten sich bei konstanter Vorlaufleistung weiter aus. Es gelang nicht diese Glutnester
durch Verringerung der Vorlaufleistung konstant zu halten - entweder breiteten sie sich etwas langsamer
aus oder aber sie erloschen vollends. Ein stabiler Betrieb war somit unter diesen Bedingungen unmég-
lich.

Wie aus Abbildung 87 hervorgeht ist das Gliihen der CuO-Schichten unbedingt zu vermeiden, weil damit
ein Schmelzen und damit auch ein Verblocken der feinen Kanéle der Wabenkd&rperkatalysatoren einher-
geht. Die Verblockung der Kanale wiederum flihrt zu einem Warmestau, welcher dann auch zur Besché-
digung d.h. zum Schmelzen, des Wabenkdrpers selbst fiihren kann.

Eine Verringerung der Methankonzentration konnte nur beobachtet werden, wenn auch Glutnester in den
CuO-Schichten beobachtet wurden. Es ist daher unklar ob der Methanumsatz auf eine katalytische Nach-
verbrennung an dem Wabenkdérperkatalysator zurtick zu fihren war oder aber auf eine Gasphasenreakti-
on aufgrund ausreichend hoher Temperaturen in der unmittelbaren N&he zu den Glutnester. Als
wahrscheinlicher wird eine Reaktion in der Gasphase betrachtet, bzw. eine Reaktion die nicht durch die
einzelnen Wabenkdrper katalysiert wurde.
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Abbildung 87:  Darstellung der Wabenkdrperkatalysatoren nach den Versuchen zu Steigerung der Erwarmbarkeit
durch CuO-Spane. Links: Hopcalitkatalysator mit CuO-Schicht. Rechts: Edelmetallkatalysator.

Erwarmung der Drahtgeflechtkatalysatoren im Mikrowellenfeld. Bekanntermafen eignen sich Metalle
allgemein nicht fur den Gebrauch in Mikrowellenfeldern, u.a. aufgrund der auftretenden elektrischen
Entladungen auf der Oberflache. Allerdings fanden sich vereinzelt Quellen; in denen sich mit der Thema-
tik der Erwdrmung von Metallen bzw. Metallpulvern im Mikrowellenfeld beschaftigt wurde. Eine Er-
warmung dieser Metalle bzw. Metallpulver konnte in den entsprechenden Untersuchungen nachgewiesen
werden [75]. Die Erwéarmung der entsprechenden Proben wurde dabei auf induktive Effekte, d.h. verur-
sacht durch die magnetische Komponente des elektromagnetischen Wechselfeldes, zurlickgefihrt.

Dementsprechend sollte das Erwarmungsverhalten des zur Verfligung stehenden Drahtgeflechtkatalysa-
tors unter Bestrahlung mit Mikrowellen und die daraus resultierenden Temperaturverteilung tber den
Querschnitt des Katalysators bestimmt werden.

Zur Bestimmung des Temperaturprofils (ber den Katalysatorquerschnitt wurden im Katalysator an vier
Punkten FOS installiert. Die Anordnung dieser Messpunkte (im Weiteren als POS1, POS2, POS3 und
POS4 bezeichnet) ist in Abbildung 88 skizziert. Gleichzeitig wurden die Temperaturen des Luftvolumen-
stroms am Reaktoreingang und -ausgang mittels zweier Thermoelemente aufgezeichnet.

Die Aufzeichnung der Methan- und Kohlenstoffdioxidkonzentrationen wéhrend der Versuche zum
Drahtgeflechtkatalysator erfolgten mittels eines photoakkustischen Gasanalysators (im Weiteren als
PAGA bezeichnet) der Firma ,,INNOVA AirTech Instruments*“ mit der Bezeichnung ,,1311 Fast Respon-
se Triple-gas Monitor*.
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Abbildung 88:  Skizze der Positionen der einzelnen Temperaturmesspunkte im Mikrowellenreaktor bzw.
Drahtgeflechtkatalysator.

Es wurden insgesamt 3 Versuche mit jeweils unterschiedlich hoher Vorlaufleistung der Mikrowellen-
strahlung durchgefihrt. Die Vorlaufleistungen betrugen 50, 100 und 150 W.

Die einzelnen Versuche wurden nach folgendem Ablaufschema durchgefiihrt. Der Katalysator wurde
von Raumtemperatur ausgehend mit Mikrowellenstrahlung bei geringer Vorlaufleistung ohne Luftvolu-
menstrom uber einen Zeitraum von funf Minuten erwdrmt. Daraufhin wurde fur weitere finf Minuten ein
Luftvolumenstrom von 2.500 | h™ zugeschaltet. AnschlieRend wurde die Bestrahlung mit Mikrowellen
beendet und gewartet, bis der Katalysator im Luftvolumenstrom wieder auf Raumtemperatur abgekihlt
war. Danach wurde der Luftvolumenstrom abgeschaltet, um den nachsten Versuch durchfiihren zu kon-
nen.

Die Temperaturverldufe an den jeweiligen Messpunkten im Katalysator wéhrend der Versuche mit 100
und 150 W Vorlaufleistung sind in Abbildung 89 dargestellt. Aus dieser Abbildung geht hervor, dass die
Temperaturprofile mit und ohne anliegenden Luftvolumenstrom identisch waren. Damit konnte ein
Einfluss des Stromungsprofils auf die Temperaturprofile ausgeschlossen werden.
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Abbildung 89:  Verlauf der Riicklaufleistung und der Temperaturen im Drahtgeflechtkatalysator mit Volumen-
strom (linkes Diagramm) und ohne (rechtes Diagramm).

Mit diesem Versuchen konnte gezeigt werden, dass bereits bei einer Vorlaufleistung von 150 W die
Temperatur des Abgasvolumenstroms um 15 °C erhéht werden konnte.

Die hochsten Temperaturen traten im duReren Bereich des Katalysators (POS3) auf, wobei aber in unmit-
telbarer N&he zur Reaktorwand die geringsten Temperaturen auftraten. Diese Beobachtung wurde darauf
zuriickgefihrt, dass ein Grofdteil der Mikrowellenenergie im &uReren Bereich des Katalysators dissipert
und damit das Mikrowellenfeld geschwacht wurde, so dass die Katalysatormitte entsprechend abge-
schirmt war. Allerdings befand sich der FOS4 (POS4) in direktem Kontakt mit der kalten Reaktorwand,
wodurch lediglich eine Uberlagerung der Wandtemperatur und der Katalysatortemperatur ermittelt
wurde und der entsprechende Wert verfélscht wurde.

In einem weiteren Versuch wurde das Erwdrmungsverhalten bei héheren Vorlaufleistungen der Mikro-
wellenstrahlung untersucht. Die Untersuchungen erfolgten bei einem Luftvolumenstrom von 2.500 | h*
mit einer Methankonzentration von 2500 ppm. Um Beschédigungen an der FOS durch eventuell auftre-
tende Entladungen bzw. zu hohe Temperaturen zu vermeiden, wurden diese aus dem Reaktor entfernt.
Ruckschlisse auf die Erwérmbarkeit konnten somit lediglich Gber die Temperatur des Luftvolumen-
stroms am Reaktorausgang erfolgen.

Die Vorlaufleistung wurde zun&chst stufenweise von 0 auf 1200 W in 200 W-Schritten erhoht und an-
schlieBend weiter in 50 W-Schritten auf 1400 W.

Unterhalb von 1000 W Vorlaufleistung konnten keine Funken- bzw. Bogenentladungen in dem Drahtge-
flecht beobachtet werden. Allerdings kam es oberhalb von 500 W zur Ausbildung von kleinen Glutnes-
tern, vorrangig im &ufleren Bereich der Katalysatorscheibe. Diese Glutnester blieben konstant und
breiteten sich nicht Uber den gesamten Katalysator aus. Abbildung 90 zeigt zwei Fotografien der
Glutnester. Die Fotografien wurden durch die mit Lochern versehene Seitenwand des Applikationsrau-
mes der MWA aufgenommen.

Bei einer Vorlaufleistung von 1400 W kam es zu heftigen Entladungen im Reaktor, weshalb der Versuch
an dieser Stelle abgebrochen wurde.
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Abbildung 90:  Fotografien der gebildeten Glutnester in dem Drahtgeflechtkatalysator. Die Aufnahmen erfolgten
durch die mit Lochern versehene Seitenwand des Applikationsraumes der MWA.

Die zeitlichen Verlaufe der Ricklaufleistung und Temperatur des Volumenstroms am Reaktorausgang
(linkes Diagramm) sowie die Abh&ngigkeit der Temperatur des Volumenstroms von der eingestellten
Vorlaufleistung (rechtes Diagramm) sind in Abbildung 91 dargestellt.
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Abbildung 91:  Links: Verlauf der Temperatur des Luftvolumenstroms am Reaktorausgang und der Ricklaufleis-
tung. Die entsprechenden Vorlaufleistungen betrugen dabei 200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1250,
1300, 1350 und 1400 W. Rechts: Auftragung der Temperaturen des Luftvolumenstroms am Re-
aktorausgang in Abhangigkeit der entsprechenden Vorlaufleistungen.

Die Temperaturen erwiesen sich als sehr vielversprechend, um am Katalysator Methan umsetzen zu
kdnnen. So betrug die Temperatur des Luftvolumenstroms am Reaktorausgang bei einer Vorlaufleistung
von 1250 W bereits liber 250 °C. Ein Umsatz von Methan konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.
Dies wurde auf eine zu geringe Verweilzeit zuriickgefhrt.

Nach der Bestrahlung mit Mikrowellen waren nach Sichtpriifung keine Beschédigungen am Drahtge-
flecht im Gegenteil zu den Wabenkdrperkatalysatoren erkennbar.

Versuche zum RuRabbrand auf dem Drahtgeflechtkatalysator im Mikrowellenfeld. Ein vollstandig mit
Ruf3 belegter Katalysator wurde in den Reaktor eingesetzt. Auf die Verwendung von FOS im Drahtge-
felchtkatalysator wurde aus den gleichen Griinden wie im vorgehenden Abschnitt beschrieben verzichtet.
Die Untersuchungen erfolgten bei einem Luftvolumenstrom von 2500 | h-1.

Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ 113



Wissenschaftlich technische Ergebnisse DBFZ

Die Vorlaufleistung wurde stufenweise bis 1100 W erhéht. Bereits ab 1000 W kam es neben der Ausbil-
dung von Glutnestern vereinzelt zu Entladungen im Drahtgeflechtkatalysator. Sicherheitshalber wurde
daher der Versuch bei 1100 W abgebrochen und der Reaktor auf Schaden uberpriift. Aus Abbildung 92
(linke Fotografie) geht hervor, dass der RuBR nur am &uReren Rand des Katalysators abgebrannt worden
war, nicht aber in der radialen Mitte. Diese Beobachtung wurde auf die Schwéchung des Mikrowellen-
feldes tber den Durchmesser des Drahtgeflechtkatalysators zurlickgefuhrt, die bereits im vorhergehenden
Abschnitt diskutiert wurde. Die Verteilung des RuBes spiegelt somit die Verteilung des Mikrowellenfel-
des Uber den Katalysator wieder.

Die Verlaufe der Rucklaufleistung, der Temperatur am Reaktorausgang und der Kohlenstoffdioxidkon-
zentration wahrend des Versuchs sind in Abbildung 93 (linkes Diagramm) wieder gegeben. Aus diesem
Diagramm geht hervor, dass zwischen 8500 bis 9500 s, zu diesem Zeitpunkt betrug die Vorlaufleistung
800 bzw. 1000 W, ein leichter Anstieg der Kohlenstoffdioxidkonzentration zu verzeichnen war, welcher
auf die Oxidation des RuBes zuriickgefiihrt wurde.

Es konnten keine Schéden am Reaktor festgestellt werden. Der Versuch wurde wiederholt. Es sollten
dabei hohere Vorlaufleistungen eingestellt werden, um zu untersuchen, ob dadurch der RuB vollstandig
abgebrannt werden konnte. Die Vorlaufleistung wurde wie im vorhergehenden Versuch stufenweise
erhoht. Ab ungeféhr 1000 W wurden wieder vereinzelt Entladungen beobachtet. Bei einer Vorlaufleis-
tung von 1400 W stellten sich dauerhafte, starke Entladungen ein. Der Versuch wurde an dieser Stelle
abgebrochen.

Die rechte Fotografie in Abbildung 92 zeigt den Drahtgeflechtkatalysator nach dem zweiten Versuch. Zu
erkennen ist, dass bei hoherer Vorlaufleistung etwas mehr Rul3 abgebrannt wurde, die Mitte des Kataly-
sators allerdings noch mit Ruf} belegt war und demzufolge das Mikrowellenfeld Uber den Katalysator-
querschnitt zu stark geschwacht wurde. Im rechten Diagramm in Abbildung 93 trat bei 8000 s, das
entsprach eine Vorlaufleistung von 1300 W, ein kurzeitiger Anstieg der Kohlenstoffdioxidkonzentration
auf, der wiederum auf die RuBoxidation zurlickgefuhrt wurde.

Die im Mikrowellenfeld induzierte RuRoxidation auf dem Drahtgeflechtkatalysator konnte somit mit
dieser Untersuchung nachgewiesen werden. Allerdings konnte der RuRabbrand auf dem Drahtgeflechtka-
talysator aufgrund seiner Geometrie nicht vollstandig erfolgen.

Abbildung 92:  Fotografien des mit Ruf beladenen Drahtgeflechtkatalysators nach der Bestrahlung mit Mikro-
wellen. Links: Nach Bestrahlung mit einer Mikrowellenvorlaufleistung von max. 1100 W.
Rechts: Nach Bestrahlung mit einer Mikrowellenvorlaufleistung von max. 1400 W.
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Abbildung 93:  Verlaufe der Ricklaufleistungen, der Temperaturen am Reaktorausgang und der Kohlenstoffdi-
oxidkonzentrationen wahrend der beiden Versuche zum RuBabbrand auf dem Drahtgeflechtkata-
lysator. Links: Versuch bis 1100 W Vorlaufleistung. Rechts: Versuch bis 1400 W
Vorlaufleistung.

Fazit zur Mikrowellenerwéarmung der Katalysatoren. Im Mikrowellenfeld lief sich der Hopcalitwaben-
korperkatalysator starker erwarmen, als der Edelmetallwabenkérperkatalysator. Durch Einbringung von
zusatzlichem mikrowellenaktiven Material (CuO) in den Packungsaufbau konnte eine Steigerung der
Erwadrmbarkeit erzielt werden. Die Temperaturen die am Drahtgeflechtkatalysator durch Erwéarmung
mittels Mikrowellen erzielt werden konnten, erwiesen sich ebenfalls als sehr vielversprechend.

Die in diesen Untersuchungen gewéhlten Bedingungen waren im Hinblick auf den Volumenstrom ange-
lehnt an die Bedingung einer realen Kleinfeuerungsanlage bzw. wurde im Laufe der Untersuchungen ein
entsprechender Volumenstrom gewahlt, um eine ausreichende Erwérmung des Katalysators durch Mik-
rowellen zu ermdglichen und damit auch den Umsatz von Methan nachweisen zu kénnen.

Es zeigte sich, dass auch bei einem flr eine reale Feuerung zu gering angesetztem Volumenstrom die
Mikrowellenleistung nicht ausreichte, um den Katalysator auf die flir die katalytische Nachverbrennung
notwendigen Temperaturen zu erwérmen.

Zwar konnte mit diesem Schittungsaufbau Methan in gewissem Malle umgesetzt werden, allerdings erst
wenn betriebskritische Zustande eingestellt waren, d.h. erst wenn sich in den CuO-Schichten Glutnester
gebildet hatten, die sich unkontrolliert ausbreiteten. Die Umsetzung des Methans wurde demnach nicht
auf eine katalytische Reaktion an den Wabenkorperkatalysatoren zuriickgefiihrt. Vielmehr wird ange-
nommen, dass die Umsetzung auf das CuO bzw. auf die Hotspots zurlickzufiihren sind, die durch dieses
verursacht wurden.

Ohne Anwesenheit von CuO-Schichten im Reaktor scheint zusammen mit einem heilRen Abgasstrom,
wie er an einer realen Feuerung vorliegt, vor allem der Edelmetallwabenkdrperkatalysator vielverspre-
chend bezlglich der Realisierbarkeit der katalytischen Nachverbrennung von Methan. Eine dementspre-
chende Untersuchung konnte bisher noch nicht durchgefiihrt werden.

Der Abbrand des RuBes auf dem Drahtgeflechtkatalysator im Mikrowellenfeld konnte nachgewiesen
werden.
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Im folgenden Abschnitt werden sowohl der Aufbau der Versuchsanlage als auch die erzielten Ergebnisse
aus den Versuchen zur Kombination von Katalysator und Elektroabscheider néher erldutert.

Fur die Durchfiihrung der Emissionsmessungen und damit einhergehend die Bewertung der Umsatz-
bzw. Abscheideleistung des kombinierten Abscheidemoduls wurde ein entsprechender Versuchsstand
aufgebaut. Dieser ist in Abbildung 94 schematisch dargestellt. Der Aufbau bzw. die Integration der
einzelnen Abgasreinigungstechnologien in das entwickelte Modul wird in Kapitel 2.5 detailliert be-
schrieben.
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Abbildung 94:  Schematische Darstellung der entwickelten Versuchsanlage; links: ohne E-Statik und Katalysa-
torpackung auf Héhe des Abgaseintrittes; rechts: mit E-Statik und nachgeordneter Katalysatorpa-
ckung vor Abgasaustritt

Die vergleichenden Untersuchungen erfolgten an zwei unterschiedlichen Kaminéfen die beide nach dem
oberen Abbrandprinzip funktionieren. Kaminofen 1 nachfolgend mit KO1 bezeichnet, ist ein einfacher
Baumarktkamin des Herstellers Caminos (Modell ,,0din“) mit einer Nennwarmeleistung von 7 kW. Als
zweiter Kaminofen nachfolgend mit KO2 bezeichnet, wurde das bereits unter Kapitel 2.2.1 naher be-
schriebene, hochwertige Modell ,,COPA* KK94 vom Herstellers Wodtke eingesetzt. Von im Vorfeld
durchgefuhrten Messungen war bekannt, dass KO1 im Vergleich zu KO2 um einen Faktor von 10 bis
100 hohere gasférmige Emissionen an CyH, und CO aufweist. Die Abgastemperaturen, welche direkt am
Abgasstutzen gemessen wurden, lagen im Mittel bei KO1 um 450 °C und bei KO2 bei 350 °C.
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Da ein ausreichender Unterdruck am Abgasstutzen der Kamindfen auch bei einer mdglichen Verblo-
ckung der Katalysatorpackung durch rufRartige Staube in jedem Fall gewéhrleistet werden muss, wurde
ein Bypass mit gasdichter Klappe installiert, die bei Bedarf gedffnet werden kann. Zur Realisierung eines
konstanten Kaminzugs im Abgasrohr wurde ein entsprechendes Abgasgeblase installiert.

Zur Messung der entstehenden gasférmigen und partikelformigen Emissionen im Roh- und Reingas
wurde die bereits unter Kapitel 2.2.1 erwéhnte Messtechnik eingesetzt. Zusatzlich dazu wurde die Tem-
peratur am Katalysator und in der Abgasmessstrecke bestimmt. AuRerdem erfolgte die Messung des
Kaminzugs und des Forderdrucks mit Hilfe eines Prandtl Rohres.

Ein Abbrandintervall zur Bewertung der gasférmigen Emissionen dauerte 35 min. Nach Ablauf dieser
Zeit wurde die ndchste Brennstoffcharge (ca. 1,3 kg NSH) nachgelegt. Die Probennahmezeit zur Bela-
dung des Quarzfaserplanfilters und somit zur Bestimmung der Gesamtstaubkonzentration im Abgas
betrug nur 30 min. Dies war nétig, da bei aufeinanderfolgen Messungen die Ristzeit einerseits zur Ent-
nahme des beladenen Planfilters und andererseits zum Einlegen des neuen Filterplattchens beriicksichtigt
werden muss. Weiterhin ist zu beachten, dass die Roh- bzw. Reingaskonzentration nicht parallel vor
bzw. hinter dem Abscheidermodul gemessen wurden, sondern separate Messungen zum einen mit Kata-
lysator und Elektrostatik und zum anderen ohne katalytische Einbauten und ausgeschaltetem Elektroab-
scheider durchgefiihrt wurden. An dem am DBFZ vorhanden FTIR befinden sich zwar zwei
Probennahmelinien, allerdings ist damit keine Parallelbestimmung mdglich. Zwischen beiden Probenah-
melinien muss umgeschaltet werden. Dabei muss nach jedem Umschalten eine Spullung des Systems mit
einer Dauer von mindestens einer Minute erfolgen. Diese Zeitverzégerung macht es unmoglich die
Messwerte der beiden Messstellen bei einem instationdren Prozess, wie dem Abbrand in einer Kleinfeue-
rungsanlage, aufeinander zu beziehen. Fur die Parallelbestimmung der Abgaszusammensetzung vor und
hinter einer entsprechenden Anlage waére ein zweites FTIR-System erforderlich gewesen, welches aber
zum Zeitpunkt der Untersuchungen nicht am DBFZ vorhanden war.

Im Folgenden werden die Ergebnisse zum Umsatz einzelner Schadstoffkomponenten und zur Abschei-
dung der partikelférmigen Emissionen durch den Einsatz eines Katalysators in Kombination mit einer
elektrostatischen Abscheidung fur die verwendeten Kamindfen néher erlautert.

Katalytische Nachverbrennung. Das Ziel der Untersuchungen war es die Wirksamkeit der von W.C.
Heraeus zur Verfiigung gestellten Edelmetalldrahtgestricke im Hinblick auf die katalytische Oxidation
fluchtiger organischer Verbindungen und die katalytische Nachverbrennung unverbrannter Abgasbe-
standteile zu untersuchen. Aufgrund der relativ hohen Abgastemperaturen von Kamindfen und den
hoheren Gehalten an CO und Kohlenwasserstoffen im Vergleich mit Kesseln werden katalytisch wirken-
de Abgasreinigungsverfahren als besonders relevant fur die Nachriistung an Kamindfen eingestuft.

Im Rahmen der ersten Messungen wurden zwei unterschiedliche Versuchsvarianten, hinsichtlich des
Aufbaus des Versuchsstandes getestet. Bei Versuchsaufbau 1 befand sich zwischen Feuerung und Ver-
suchsreaktor eine ca. 1,5 m lange Abgasmesstrecke, um eine Rohgasmessung zu ermdglichen. Die Un-
tersuchungen mit dem einfachen Kaminofen KO1 ohne elektrostatische Staubabscheidung zeigen, dass
eine ausreichend hohe Katalysatortemperatur notwendig ist, um eine schnelle Verblockung des freien
Stromungsquerschnittes mit ruBartigen klebrigen Ablagerungen zu verhindern. Der Versuchsaufbau 2
wurde aus diesem Grund hinsichtlich maximal erreichbarer Katalysatortemperaturen optimiert und die
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Rohgasmessstrecke entfernt. In Abbildung 95 sind Fotos der Katalysatoren nach Versuchsende darge-
stellt. Links ist die Verblockung durch kohlenstoffreiche Ablagerungen bei nicht ausreichend hohen
Katalysatortemperaturen (mit 1,5 m langer Abgasmesstrecke zur Rohgasmessung zwischen Feuerung
und Reaktor) zu erkennen. Auf der rechten Seite sind dagegen fast ausnahmslos grauliche und sehr feine
Ascheablagerungen zu erkennen, die wahrend des Versuchsbetriebes ohne Rohgasmessstrecke (0,30 m
langes Rohrverbindungsstiick zwischen Feuerung und Reaktor) nicht zu einem Anstieg des Druckverlus-
tes fuhrten (siehe Abbildung 96). Die Katalysatorpackungen wurden jeweils im oberen Drittel der Ver-
suchsanlage eingebracht. Auf dem Katalysator wurden zwei Schichten aus Stahlkugeln mit einem
Durchmesser von ca. 1,5 cm geschiittet. Diese dienten einerseits zur Stromungsberuhigung und weiterhin
zur Vermeidung von Temperaturspitzen.

Fotos der Drhtgestrickkatalysatoren am Kaminofen KO1 nach Veruchsende; links: Verblo-
ckung des freien Stromungsquerschnittes (10 Abbrénde); rechts Ruflabbrand durch ausreichend
hohe Katalysatortemperaturen (14 Abbrande)

Abbildung 95:
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Abbildung 96:  Darstellung der Temperatur- und Zugverlaufe fur die Versuchsvarianten 1 (links) und 2 (rechts)
am Kaminofen KO1

Aus der Abbildung 96 ist anhand des Unterdruckverlaufes erkennbar, dass mit der Anzahl der Abbrande
der Druck im Abgasrohr bei Versuchsaufbau 1 anstieg. Dies fuhrte dazu, dass bei den hier nicht darge-
stellten letzten Abbranden der Unterdruck fir eine stabile Verbrennung nicht mehr ausreichte und sogar
leichter Uberdruck vor der Versuchsanlage auftrat. Da dies ein sicherheitstechnisches Risiko darstellt
wurde der bereits zuvor erwahnte Bypass fiir den Versuchsaufbau 2 integriert. Zudem bestand die Ver-
mutung, dass bei diesem Versuchsaufbau durch die kiirzere Verbindung zwischen Kaminofenausgang
und Versuchsanlage-Eintritt hthere Katalysatortemperaturen erzielt werden kénnen und somit weniger
Ruf auf den Katalysatoren abgelagert wird. Ein Vergleich der Fotos der Katalysatorpackungen und der
Stahlkugelschicht oberhalb des Katalysators beider Versuchsvarianten zeigte, dass eine kiirzere Abgas-
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verbindung und damit einhergehende héhere Temperaturen die Verblockung des freien Stromungsquer-
schnittes durch Ruf wirksam verhinderte. Das graue Erscheinungsbild der urspriinglich braunlichen
Katalysatoren wird durch Ablagerung von anorganischen Stauben (Asche) hervorgerufen.

In Abbildung 97 ist der Verlauf des Sauerstoffgehaltes flir beide Versuchvarianten dargestellt. Die
schwarze Messreihe wurde bei Versuchsaufbau 1 vor der Versuchsanlage aufgenommen und dient als
Referenz fiir die nachfolgenden Versuche. Ein signifikant abweichendes Verhalten hinsichtlich des
Sauerstoffgehaltes konnte nicht beobachtet werden. Somit sind die Bedingungen hinsichtlich des Sauer-
stoffliberschusses als relevanter Reaktionsparameter vergleichbar.
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Abbildung 97:  Darstellung der O,-Konzentrationen fiir die Versuchsvarianten 1 (links) und 2 (rechts) am Kami-
nofen KO1

Der Einfluss der Temperatur des Katalysators am KO1 wird auch anhand der Emissionsmessung mittels
FTIR-Spektroskopie deutlich. In Abbildung 98 wurde der CO-Verlauf fur charakteristische Abbrande
gegeniber gestellt. Es ist deutlich der Effekt des Katalysators auf die CO-Oxidation bei beiden Ver-
suchsvarianten erkennbar. Vor allem wahrend des Kohlenstoffausbrandes zum Ende eines jeden Abbran-
des wurden erhebliche Mengen an CO Kkatalytisch umgesetzt. Auch in der Phase unmittelbar nach
Nachlegen eines Normscheitholzes konnten signifikante Mengen an CO oxidiert werden. Vor allem war
in dieser Abbrandphase bei Versuchsaufbau 2 ein starker CO-Abbau messbar. Die extrem hohen Spit-
zenwerte von weit Gber 10000 ppm CO wurden damit deutlich abgemindert.
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Abbildung 98:  Darstellung der CO-Konzentrationen bei 13% O, fur die Versuchsvarianten 1 (links) und 2
(rechts) am Kaminofen KO1
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In Abbildung 99 ist der Konzentrationsverlauf des organischen Kohlenstoffes als Summenparameter flr
unverbrannte fliichtige organische Schadstoffe (VOC) dargestellt. Bei beiden Versuchsvarianten konnte
ein starker Abbau der VOC beobachtet werden. Wéhrend im Fall der geringeren Reaktionstemperatur
(Abkihlung in der Rohgasmessstrecke) eine Reduzierung des Gehalts an organischem Kohlenstoff in der
Gasphase (Org.-C) um ca. 77 % erzielt wurde, konnte bei dem Versuchsaufbau ohne Rohgasmessstrecke
ein Umsatz beziiglich Org.-C von 86 % erzielt werden. Ein Anstieg der Katalysatortemperatur konnte bei
diesen Versuchen zunachst nur indirekt Gber den Anstieg der Abgastemperatur am Austritt der VVersuchs-
anlage verfolgt werden. Vor allem etwa fiinf Minuten nach dem Nachlegezeitpunkt wurden Temperatur-
spitzen am Austritt von etwa 530 °C gemessen, wahrend die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone zu
diesem Zeitpunkt bei etwa 410 °C lag. Damit wurde durch die Oxidation der Kohlenstoffverbindungen
eine maximale Temperaturerhéhung von 120 K erhalten. Genauer gesagt zeigt diese Temperaturspitze
einen Abbrand der kohlenstoffreichen Ablagerungen auf der Katalysatorpackung an. Auf Basis dieser
Erkenntnisse wurde bei nachfolgenden Versuchen auf eine Rohgasemissionsmessung, welche zur Ab-
kiihlung des Abgases flihrt, vor dem Reaktor verzichtet. Referenzemissionsdaten wurden nach der Ver-
suchsanlage ohne Katalysatorpackung und Elektrostatik aufgenommen.

4 4
6x10 ohne Katalysator 6x10

—— mit Katalysator

ohne Katalysator
—— mit Katalysator

5x10" < 5x10" <

4x10° - 4x10° -

3x10°+ 3x10°

2x10* 2x10*

1x10" 4 1x10" 4

L L. 1 T A N AN N
160 180 200 220 240 260 160 180 200 220 240 260

Zeit / min Zeit / min

Org.-C-Konzentration / ppmv (13 % O,)
Org.-C-Konzentration / ppmv (13 % O,)

Abbildung 99:  Darstellung der Org.C-Konzentrationen bei 13% O, fiir die Versuchsvarianten 1 (links) und
2 (rechts) am Kaminofen KO1

In Abbildung 100 sind die gemessenen Daten flir die Komponente Methan dargestellt. Die Reduzierung
von Methan ist einerseits aufgrund des hohen Treibhauspotenzials von groRem Interesse. Andererseits ist
Methan durch die hohen C-H-Bindungsstarken im CHj-Molekil sehr stabil und daher relativ schwer
katalytisch zu oxidieren. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, dass ein hoher Methanumsatz als
Indikator fur einen guten Abbau aromatischer Verbindungen dienen kann. Die Daten zeigen deutlich,
dass ein Methanabbau bei beiden Versuchsvarianten vorhanden ist. Dieser ist jedoch bei Versuchsauf-
bau 1 relativ gering, wohingegen durch die optimierte Variante 2 eine deutlich héhere Oxidationsrate
erzielt wurde.

In Abbildung 101 sind die Konzentrationsverldufe fiir Acetylen (Ethin: C,H,) dargestellt. Die Acetylen-
konzentration wird als wichtiger Indikator fir die Bildung von PAK und RuR aus Feuerungsprozessen
angesehen. Acetylen ist jedoch im Vergleich zu aromatischen Verbindungen und Methan relativ gut
katalytisch oxidierbar. Partielle Oxidationsprozesse und die daraus unter Umstanden resultierende be-
schleunigte Bildung von Aromaten kdnnen jedoch eine Rolle vor allem bei geringeren Katalysatortempe-
raturen spielen. Die Auswertung der Daten hinsichtlich der Acetylen-Konzentration zeigt, dass bei
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Versuchsvariante 1 nur wenig Acetylen umgesetzt werden konnte. Dahingegen wurde bei Versuchsauf-
bau 2 vor allem auf Grund der héheren Katalysatortemperaturen hohe Umsatze fur C,H, beobachtet.
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Abbildung 100: Darstelllung der Methan-Konzentration bei 13% O, flr die Versuchsvarianten 1 (links) und
2 (rechts) am Kaminofen KO1
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Abbildung 101: Darstellung der Acetylen-Konzentraionen bei 13% O, flir die Versuchsvarianten 1 (links) und
2 (rechts) am Kaminofen KO1

In Abbildung 102 sind die Konzentrationsverldufe fur die Summe der aromatischen Verbindungen
(Summe Aromaten) dargestellt. Mit dem verwendeten FTIR Abgasmesssystem und der dafiir vorhande-
nen Applikation kénnen die folgenden fliichtigen aromatischen Verbindungen erfasst werden:

= Benzol CsHs = O-Xylol, m-Xylol, p-Xylol CgHyq

= Naphtalin CoHg = Guajacol C;HgO,

= Toluol C;Hg = Isoeugenol CyoH;,0;

= Styrol CgHg = O-Kresol, m-Kresol, p-Kresol C;HgO
= Acenaphten CyHyg = Chlorbenzol C¢HsCl

=  Phenol C¢HsOH
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Es kann davon ausgegangen werden, dass auch andere aromatische Verbindungen, die nicht als Refe-
renzspektrum hinterlegt sind, mit erfasst werden und einzelne Verbindungen der oben genannten Gruppe
zugeordnet werden. Dies kann vor allem damit begriindet werden, dass eine Trennung der teilweise recht
&hnlichen Spektren der aromatischen Verbindungen auch mit hohen Auflésungen und aufwendigen
Auswerteverfahren nur sehr schwer moglich ist. Aus diesem Grund wurde es als sinnvoll erachtet, aus

den Verbindungen mit aromatischer Grundstruktur einen Summenparameter zu bilden und diesen fir die
Auswertung zu nutzen.
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Abbildung 102: Darstellung der Summen-Konzentrationen an aromatischen Verbindungen bei 13% O, fiir die
Versuchsvarianten 1 (links) und 2 (rechts) am Kaminofen KO1

Die Daten zeigen deutlich, dass bei Versuchsvariante 2 auch hinsichtlich der Aromaten héhere Umsatze
erzielt wurden. Bei Variante 1 wurden dagegen nur geringe Oxidationsraten erzielt.

Die Messungen zur Reduzierung von gasformigen organischen Schadstoffen, CO und Gesamtstaub am
hochwertigen Kaminofen (KO2) durch Einsatz des Katalysators ohne elektrostatische Staubabscheidung,
wurden ausschlieflich mit dem hinsichtlich der Temperaturen optimierten Versuchsaufbau 2 durchge-
fuhrt. Diese haben gezeigt, dass CO auch bei geringeren Reaktortemperaturen mit einem Abbaugrad von
ca. 85 % katalytisch oxidiert werden konnte. Die Katalysatortemperaturen lagen je nach Abbrandzeit-
punkt (Chargenabbrand) an diesem Kaminofen im Bereich von 300 bis 350 °C. Dies ist durch die gerin-
geren Abgastemperaturen des KO2 im Vergleich zum KO1 bedingt. Es zeigt sich, dass CH,
erwartungsgeman bei diesen Temperaturen nicht katalytisch umgesetzt werden konnte. Die Reduzierung
des Org.-C lag im Mittel bei etwa 30 %. Fir einzelne Schadstoffe wie Benzol und Acetylen lag der
Abbaugrad zwischen 40 und 60 %.

Zusammenfassend l&sst sich hierzu sagen, dass bei der Verwendung des KO1 hohere katalytische Um-
sétze erzielt werden konnten. Dies ist bedingt durch die hoheren Rohgaskonzentrationen im Abgas,
welche wiederum zu einer gréfReren Reaktionsgeschwindigkeit fiihren und somit die heterogene katalyti-
sche Umsetzung beschleunigen [2].

Die Auswertung der Gesamtstaubmessungen zeigte, dass mit Abscheidegraden unter 20 % keine signifi-
kante Staubreduzierung allein durch den Einsatz von Katalysatoren erfolgt. Das Staubriickhaltevermdgen
der offenporigen Struktur der Drahtgestrickkatalysatoren ist dafiir offenbar nicht ausreichend. Dies ist
allerdings nicht als Nachteil anzusehen, da eine starke Staubabscheidung wahrscheinlich die Aktivitét
des Katalysators stark negativ beeinflussen wirde. Es zeigte sich im Laufe des Versuches, dass durch die
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Bildung ruRartiger Ablagerungen auf dem Katalysator eine langsame Verblockung des freien Stro-
mungsquerschnittes stattfand. Die Katalysatortemperatur war damit beim Kaminofen KO2 zu gering, um
einen effektiven RuBRabbrand auf dem Katalysator zu erzielen.

Elektrostatische Staubabscheidung mit nachgeschaltetem Katalysator. Im Hinblick auf die im voran-
gegangen Abschnitt diskutierten Versuchsergebnisse wurden weitere Messungen mit vorgeschalteter
elektrostatischer Staubabscheidung durchgefiihrt (vgl. Aufbau in Abbildung 94, rechts), um einerseits die
Verblockung des Katalysators mit ruBartigen Stduben méglichst zu verhindern bzw. zu reduzieren und
eine effektive Staubabscheidung in Kombination mit der katalytischen Nachverbrennung zu ermdgli-
chen.

Eine Gegenuberstellung der jeweils fur die beiden untersuchten Kamindfen, ermittelten Gesamtstaub-
konzentrationen ist in Abbildung 103 dargestellt. Die Bezugs-Sauerstoffkonzentration betragt 13 Vol.-%.
Durch den Einsatz der elektrostatischen Abscheidung konnte dabei eine Minderung um mehr als 80 %der
Staubemissionen, sowohl an dem einfachen als auch an dem hochwertigen Stiickholzkaminofen erzielt
werden. Die zusatzliche Beheizung des Katalysators flhrte wie erwartet kaum zu einer weiteren Staubre-
duzierung, da die notwendige Temperaturen von Uber 500 °C fiir eine effektive RufRverbrennung nicht
erreicht wurden.
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Abbildung 103: Gesamtstaub-Konzentrationen der untersuchten Stlickholz-Kamindfen mit vorgeschalteter elekt-
rostatischer Staubabscheidung (Sternelektrode, negative Korona, U = 25 bis 30 kV) und katalyti-
scher Nachverbrennung (zwei Katalysatoren); links: einfacher Kaminofen KO1; rechts:
hochwertiger Kaminofen KO2
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Abbildung 104: PartikelanzahlgréRenverteilung im Roh- bzw. Reingas fir die beiden Kamindfen (links: KO1,
rechts: KO2)

Die anhand der gravimetrischen Messung gewonnen Ergebnisse bzgl. der Staubminderung konnten
qualitativ auch mit Hilfe der ermittelten SMPS-Daten (siehe Abbildung 104) nachgewiesen werden.

Die Konzentrationsverlaufe fiir CO und Org.-C sind in Abbildung 105 in ppmv dargestellt. Die Rohgas-
werte wurden im Rahmen eines Referenzversuches ohne Katalysator und elektrostatischer Abscheidung
gewonnen. Durch die Kombination von elektrostatischer Abscheidung und katalytischer Nachverbren-
nung konnte eine deutliche Reduzierung der CO-Konzentration im Abgas erzielt werden. Weiterhin lasst
sich anhand des Konzentrationsverlaufes deutlich erkennen, dass sowohl die Emissionsspitzen wahrend
der Anheizphase und direkt nach dem Nachlegen des Brennstoffs, als auch in der quasistationdren
Brandphase sowie in der Abbrandphase reduziert werden konnten. Durch den Einsatz einer zusétzlichen
Katalysatorbeheizung (Reingas mit Katalysatorheizung) lief? sich der Umsatz im Hinblick auf CO zusétz-
lich signifikant steigern. Bezuglich der flichtigen organischen Verbindungen konnten qualitativ ahnliche
Einfllsse erzielt werden. Werden jedoch die Umsatzgrade von Org.-C mit CO verglichen so fallen diese
deutlich geringer aus.

Eine Verblockung des Katalysators konnte durch den Einsatz der vorgeschalteten elektrostatischen
Abscheidung weitgehend verhindert werden, da auch nach einem Versuchsbetrieb von mehr als drei
Stunden keine signifikante Verringerung der Katalysatoraktivitat festgestellt werden konnte.
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Abbildung 105: Verlauf der CO- und Org.-C-Konzentrationen mit Kombination von elektrostatischer Stau-
babscheidung (Sternelektrode, negative Korona, U = 25 bis 30 kV) und katalytischer Nachver-
brennung (zwei Katalysatoren); links: einfacher Kaminofen KO1; rechts: hochwertiger KO2
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Eine Ubersicht der fur die Schadstoffe CO, Org.-C, BTX-Aromaten erzielten Umsitze sowie Stau-
babscheidegrade ist in der Tabelle 27 exemplarisch fur ausgewéhlte Untersuchungen dargestellt. Erwar-
tungsgemalR war der CHjs-Umsatz mit maximal 54 % im Vergleich zu dem der weniger stabilen
organischen Verbindungen (Aldehyde, Alkohole, Sduren und ungeséttigten Kohlenwasserstoffen) am
geringsten. Der Abbau des Org.-C lag bei ca. 60 bis 68 %. Bei den vorliegenden Abgastemperaturen
(450 °C bei KO1, 350 °C bei KO2) konnte CO sehr gut heterogen-katalytisch oxidiert werden. Uberra-
schenderweise wurden die leichtflichtigen BTX-Aromaten ebenfalls mit Umsatzen zwischen 66 und
88 % abgebaut.

Tabelle 27: Abbau- bzw. Abscheidegrade in % durch elektrostatische VVorabscheidung und katalytische
Nachverbrennung (Sternelektrode, negative Korona, U = 25 bis 30 kV, zwei Katalysatoren)
Schadstoff CO Org.-C i-rrg(rr;aten CH, Staub
KO1: E-Statik + Kat 87 68 79 39 82
KO2: E-Statik + Kat 60 61 66 46 83
KO2: E-Statik + Kat + Heizung 93 60 88 54 87

Die Staubemissionen des KO1 lagen ohne Abgasnachbehandlung bei ca. 240 mg/Nm3 (13 Vol.-% Oy)
und konnten durch die Nachbehandlung um mehr als 80 % auf unter 40 mg/Nm3 reduziert werden. Bei
dem hochwertigen Kaminofen KO2 konnten mit der Versuchsanlage sogar Staubkonzentrationen unter
10 mg/Nm? bei Abscheidegraden ebenfalls tiber 80 % erreicht werden (Ausgangswert ca. 50 mg/Nm3).

Die in mehreren Versuchsreihen gewonnen Staubproben wurden hinsichtlich des EC/OC-Gehaltes und
des PAK-Gehaltes analysiert. Die grafische Darstellung der Analysenergebnisse der EC/OC-Analysen
befindet sich in Abbildung 106.
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Abbildung 106: Staubgebundene EC/OC-Emissionen des hochwertigen Kaminofens nach der Versuchsanlage

Die staubgebundenen PAK-Emissionen (16 EPA-PAK) sind fir die unterschiedlichen nachfolgend in der
Tabelle 28 aufgefiihrten Versuchsvariationen in Abbildung 107 dargestellt.
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Tabelle 28: Ubersicht der untersuchten Versuchsvariationen
Rohdaten Messung ohne Einbauten

Messung mit elektrostatischem Abscheider (sternférmige
Stern .

Sprithelektrode)

. Messung mit elektrostatischem Abscheider (birstenférmige

Burste R

Spruhelektrode)

Messung mit elektrostatischem Abscheider (sternférmige
Stern + Kat

Sprihelektrode) und Katalysator

Messung mit elektrostatischem Abscheider (birstenférmige

Birste + Kat
Sprihelektrode) und Katalysator

4 Kat + Heizung Messung mit 4 Katalysatoren und Katalysatorheizung
4 Kat Fichte Messung mit 4 Katalysatoren und Normscheitholz aus Fichte
4 Kat Buche Messung mit 4 Katalysatoren und Normscheitholz aus Buche
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Abbildung 107: Staub- und CO-Konzentrationen sowie staubgebundene PAK-Emissionen (16 EPA-PAK) des
hochwertigen Kaminofens mit nachgeschalteter VVersuchsanlage zur kombinierten elektrostati-
schen und katalytischen Abgasreinigung

Die EC/OC-Analysen haben gezeigt, dass mit diesem Analysenverfahren kein Einfluss der elektrostati-
schen Staubabscheidung und der katalytischen Nachverbrennung auf die Staubzusammensetzung nach-
weisbar war. Dies l&sst vermuten, dass staubgebundene Schadstoffe durch Einsatz des Katalysators nur
in geringem Male umgesetzt werden und dass sich die Charakteristik des Feinstaubes (orga-
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nisch/anorganisch) durch die Behandlung kaum &ndert. Deutlich wird aber anhand von Abbildung 8, dass
vor allem mittels elektrostatischer Abscheidung eine signifikante Reduktion der Staubkonzentration und
damit der EC/OC-Emissionen (angegeben als Konzentration bei 13 Vol.-% O,) erzielt werden konnte.

Im Gegensatz zur EC/OC-Analyse lassen die mittels GC/MS-Analyse erhaltenen PAK-Gehalte auf eine
Reduzierung der PAK-Konzentrationen (16 EPA-PAK) schlieRen. Interessanterweise wurde durch
elektrostatische Staubabscheidung auch ohne Katalytische Nachverbrennung eine PAK-Gehalt-
Minderung festgestellt. Bei Einsatz des Katalysators wurden die geringsten staubgebundenen PAK-
Emissionen festgestellt.

Hinsichtlich der PAK-Gehalte des Staubes wurden beim Einsatz von vier hintereinander angeordneten
Katalysatoren die geringsten Mengen festgestellt. Die Auswertung der staubgebundenen PAK-
Emissionen zeigte, dass beim Experiment mit Sternelektrodengeometrie (negative Korona, ca. 25 kV)
sowie beim Einsatz von zwei Katalysatoren ebenfalls eine gute Reduzierung erzielt werden konnte.

Eine endgultige Aussage zur Reduzierung der Gehalte staubgebundener organischer Schadstoffe aus
Stuckholzkamindfen durch Einsatz von Katalysatoren ist auf Basis der vorgestellten Messungen aller-
dings nicht mdoglich. Aufgrund der groRen Schwankungsbreite der handbeschickten Feuerungen mit
Chargenabbrand ist eine grofRere Anzahl an Messungen unter méglichst reproduzierbaren Bedingungen
notwendig. Die bisherigen Messergebnisse legen aber den Schluss nahe, dass am Staub adsorbierte
organische Verbindungen und insbesondere PAK einer katalytischen Oxidation nur bedingt zuganglich
sind. Die hochsten Abbaugrade wéren zu erwarten, wenn die entstandenen Stdube selbst eine gewisse
katalytische Aktivitédt aufwiesen.

Es ist sinnvoll, zukinftig die Probenahmefilter durch langere Absaugzeiten starker zu beladen, um die
auf den Filtern abgeschiedenen Probenmengen zu erhéhen. Problematisch ist zudem, dass die fiir Spu-
renanalysen durchzufiihrenden Staubprobenahmen ein aufwéndiges Verfahren unter Abkihlung und/oder
Verdiinnung des Abgases erfordern. Dafur soll mittelfristig die Versuchsanlage nach dem Reaktor mit
einem Vollstromverdiinnungs- oder Teilstromverdiinnungssystem ausgertstet werden. Zudem ist vorge-
sehen, unter Einsatz einer Probenahmeapparatur nach U.S. EPA Method 0010 (MM-5) Sampling Train
eine Totalanalyse des Abgases hinsichtlich Gesamt-PAK-Gehalt durchzufiinren, um weitere Aussagen
zum Einfluss der Abgasnachbehandlung durch kombinierte elektrostatische und katalytische Verfahren
zu erhalten.
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2.5 Arbeitspaket 5: Integration und Adaption der Systemkomponenten

Integration und Adaption Katalysator und Elektrostatik

Die im Rahmen des Projektes errichtete Versuchsanlage ist in ihrer Bauform vergleichbar mit einem
Rohrelektrofilter. Zusatzlich zur elektrostatischen Staubabscheidung kénnen Katalysatoren integriert
werden. Um auftretende elektrostatische Felder abzuschirmen und zum Schutz vor hohen Beriihrungs-
spannungen wurde ein faradayscher Schutzkéfig um die Versuchsanlage errichtet (siehe Abbildung 108).

Abbildung 108: Technikumsversuchsanlage mit faradayschem Schutzké&fig

Im Rahmen des Projektes wurden zwei unterschiedliche Elektrodenformen in der Versuchsanlage einge-
setzt. Die Elektrode Nummer 1 bestand aus drei parallel angeordneten Edelstahldréhten mit einem
Drahtdurchmesser von jeweils 0,17 mm und einer Gesamtldnge von 450 mm. Diese Dréhte wurden mit
einem Elektrodenabstand von 80 mm in der Mitte der zylindrischen Abscheideelektrode sternférmig
angeordnet. Die Elektrode Nummer 2 bestand aus einer Zylinderbirste mit einem Besatzdrahtdurchmes-
ser von 0,15 mm, einem Drehdrahtdurchmesser von 3 mm, einem Birstendurchmesser von 15 mm und
einer wirksamen Léange von 800 mm.

Als Hochspannungsversorgung wurde ein Gerat vom Typ PNC 40000-5 der Firma Heinzinger electronic
GmbH verwendet.

Um den Einfluss einer Regelung der Katalysatortemperatur zu ermitteln wurde auf der Anstromseite des
Katalysators eine Spiralheizung in die Anlage integriert. Diese wurde mit einem Trennstelltransformator
betrieben und hatte eine maximale Anschlussleistung von 1,2 kW.

Fur die Untersuchungen wurden Katalysatoren der Firma Heraeus eingesetzt. Dabei handelte es sich um
scheibenformige Drahtgestricke mit einer Masse von jeweils 435 g, einem Durchmesser von 230 mm
und einer Dicke von 25 mm. Bei dem Tragermaterial handelte es sich um Edelstahl, welcher mit einem
Washcoat beschichtet wurde. Der Washcoat wurde von der Fa. Heraeus mit Edelmetallen dotiert. Im
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Rahmen der durchgefiihrten Versuche wurde jeweils eine Packung aus zwei Drahtgestrickkatalysatoren
eingesetzt. Um die Drahtgestrickkatalysatoren vor einer mdglichen Verblockung zu schiitzen, wurden
diese unterhalb der elektrostatischen Staubabscheidung angeordnet.

Um eine emissionsarme und kontinuierliche Abluftreinigung zu gewahrleisten, ist es notwendig, vor
allem in der An- und Abbrandphase eine effiziente und robuste Katalysestufe einzusetzen. Da zu diesen
Zeitpunkten die Temperatur des Abgases in der Regel nicht ausreicht, um den Katalysator bis zur An-
springtemperatur zu erwarmen, muss der Katalysator extern erwarmt werden, was bevorzugt dielektrisch
oder ohmsch geschehen soll. In den oben dargestellten VVoruntersuchungen wurde eine Reihe von mdogli-
chen Materialien auf ihre ohmsche sowie dielektrische Erwéarmbarkeit hin untersucht. Aufgrund der
erzielten Ergebnisse kénnen davon lediglich zwei Materialen effektiv eingesetzt werden, wobei beide
Vor- und Nachteile aufweisen. Der SiC-Schaumkdrper lasst sich dielektrisch erwdarmen. Nachteilig sind
hier aber einerseits der erhohte Aufwand der dielektrischen verglichen mit der ohmschen Erwéarmung
und andererseits die Tatsache, dass auf dem SiC-Trager noch eine katalytische Komponente aufgebracht
werden muss. Das Heizdrahtgewebe von Heraeus besitzt diese beiden Nachteile nicht. Hier besteht die
Herausforderung in einer homogenen Erwarmung. Da dieses Problem als das leichter zu I6sende einge-
schétzt wurde, wurden unterschiedliche Mdglichkeiten getestet, die Katalysatorscheibe homogen zu
erwarmen.

Ohmsche Erwarmung der Katalysatorscheibe mit Heizdraht. Da eine direkte homogene ohmsche
Erwarmung der Katalysatorscheibe nicht méglich war, wurde zunéchst ein Heizdraht zusammen mit dem
Drahtband spiralférmig, wie in Abbildung 109 links dargestellt, zu einer Katalysatorscheibe gewickelt.
In den damit durchgefiihrten Erwarmungsexperimenten wurden verschiedene Stellen fir die Kontaktie-
rung der Stromleiter an die Katalysatorscheibe getestet. Zuerst wurde der Heizdraht an den beiden En-
den, die am Rand der Katalysatorscheibe liegen, kontaktiert. Damit konnte aber nur eine kleine Stelle des
Katalysators erwarmt werden (Abbildung 109, Mitte). Wird der Heizdraht einmal auen und einmal in
der Mitte kontaktiert, so ist schon eine homogenere Erwérmung zu erkennen, wenngleich auch hier
aufgrund des Kontaktwiderstands eine selektiv erwédrmte Stelle zu beobachten ist (Abbildung 109,
rechts).

Abbildung 109: Links: Foto wahrend der Herstellung der gewickelten Katalysatorscheibe, bestehend aus Heiz-
draht und Drahtband. Mitte: IR-Bild wahrend der Erwarmung, wobei die Spannung an beiden sich
am Rand der Scheibe befindlichen Drahtenden angelegt wurde. Rechts: IR-Bild wéhrend der Er-
wéarmung, wobei die Spannung zwischen einem Drahtende und der Scheibenmitte (= Drahtmitte)
angelegt wurde.

Um die selektive Erwadrmung am Rand der Probe zu minimieren, wurden im dritten Schritt sowohl beide
Enden des Drahtgewebes als auch das zweite Ende des Heizdrahtes mit dem bereits kontaktierten ersten
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Ende elektrisch leitend verbunden. Das resultierende Erwérmungsverhalten ist in Abbildung 110 darge-
stellt. Durch die bessere Kontaktierung konnten die selektive Erwdrmung am Scheibenrand nahezu
vermieden und damit die bislang homogenste Erwéarmung realisiert werden. Bei einer maximalen Tem-
peratur von etwa 170 °C weisen jedoch lediglich etwa 40 % der Flache der Katalysatorscheibe Tempera-
turen dber 100 °C auf. Damit ist das Erwédrmungsverhalten immer noch nicht hinreichend fir den
praktischen Einsatz.

270410 031935 Jormach Heukaterwaimung?2 ib 27 02 10 032010

Abbildung 110: Infrarot-Bilder wahrend der ohmschen Erwérmung, nachdem der am Rand der Scheibe angelegte
Pol durch die zusatzliche Kontaktierung des zweiten Heizdrahtendes sowie der beiden Enden des
Drahtgewebebandes verbessert wurde.

Ohmsche Erwarmung der Katalysatorscheibe mit Heizdraht und Isolierband. Da alle bisherigen Ver-
suche, die Katalysatorscheibe homogen zu erwérmen, nur unzureichende Erfolge zeigten, wurde im
néchsten Schritt neben dem Heizdraht noch ein isolierendes Band zwischen die einzelnen Drahtgewebe-
bénder gewickelt. Es handelt sich dabei um ein aus Silikatfasern gewobenes Band mit der Markenbe-
zeichnung ,,isoTHERM ST - Band“ der Firma Frenzelit (Bad Berneck). Laut Herstellerangaben betragt
die Temperaturfestigkeit des Bandes 1050 °C. Das Isolierband wurde zwischen die Drahtbander zusam-
men mit dem Heizdraht so eingewickelt, dass die beiden Enden aulRen waren. Ein Foto der so préaparier-
ten Scheibe ist in Abbildung 111 dargestellt.

Abbildung 111: Foto der Katalysatorscheibe, nachdem das Isolierband mit eingewickelt wurde.

Legt man nun eine Spannung von 20 V an die beiden Enden des Heizdrahtes an, konnte bereits eine
relativ gleichmaRige Erwédrmung realisiert werden. Die Isolationsschichten blieben erwartungsgeman
kélter als das Drahtgewebeband. Bei den beiden Kontaktstellen war jedoch noch eine vergleichsweise
hohe Temperatur festzustellen.
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Daher wurde im ndchsten Versuch, eine Kontaktstelle wieder direkt in der Mitte positioniert, wobei der
andere Pol an beiden Enden des Heizdrahtes anlag. Abbildung 112 zeigt das Erwéarmungsverhalten zu
drei unterschiedlichen Zeitpunkten. Zum Zeitpunkt t =0 min wurde eine Spannung von 50 V angelegt
und zum Zeitpunkt t = 20 min wurde diese auf 60 V erhoht. Mit Hilfe dieser Variante wurde eine sehr
homogene Erwérmung der gesamten Scheibe bis hin zu einer mittleren Temperatur des Drahtgewebes
von etwa 280 °C bei einer eingegebenen Leistung von 438 W erreicht.

Jormachk aterisolerngab 1205 10 15:28 22 [ohmschKalewlsclismng b 1200510 15 34:42 ohmscrKatemlsoizming b 120510 1524 02

Abbildung 112: Infrarotbilder nach dem Anlegen einer Spannung von 50 V zum Zeitpunkt t = 0 min. Zum Zeit-
punkt t = 20 min wurde die Spannung auf 60 V erhoht. (Bilder: links —t = 7 min, Mitte —
t = 13 min, rechts — t = 22 min)

Wird das in Abbildung 112 rechts dargestellte IR-Bild als Histogramm aufgetragen, so wird man Abbil-
dung 113 erhalten. In diesem Bild l&sst sich erkennen, dass etwa 70 % der Scheibenfldche im Tempera-
turbereich zwischen 160 °C und 260 °C liegen, wobei die vom Isolierband gefillte Flache vollstandig
darin einbezogen ist. Der Temperaturbereich der eigentlichen Katalysatorscheibe ist noch wesentlich
schmaler.
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Abbildung 113: Histogramm des in Abbildung 112 rechts dargestellten IR-Bildes.

Um die moégliche Aufheizrate der Katalysatorscheibe beim kontinuierlichen Einsatz einer etwas héheren
Leistung zu bestimmen, wurde die mit einem wérmebehandelten Isolierband versehene Scheibe im
néchsten Experiment von Beginn an mit einer Leistung von 460 W (Spannung ca. 60 V) erwérmt. Nach
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dem Ereichen einer maximalen Temperatur von etwa 350 °C wurde die Leistung kurzzeitig sogar auf
830 W (83 V) erhoht. Das dabei gemessene zeitliche Verhalten der maximalen, der mittleren sowie der
minimalen Temperatur der Katalysatorscheibe ist in Abbildung 114 dargestellt.
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Abbildung 114: Erwadrmungsverhalten der Katalysatorscheibe, bei der die einzelnen Wicklungen zueinander
isoliert und mit einem Heizdraht versehen wurden. Die schraffierten Flachen markieren Bereiche,
in denen die Temperaturmessung nicht kalibriert ist.

Ohmsche Erwarmung der Katalysatorscheibe mit Isolierband und ohne Heizdraht. Um eine Minimie-
rung des Aufwandes bei der Katalysatorpraparation zu erreichen, wurde abschlielend der Versuch unter-
nommen, auch ohne den Heizdraht eine homogene Erwdarmung zu realisieren. Dazu wurden das
Drahtgewebeband und das Isolierband in analoger Weise wie oben dargestellt zu einer Katalysatorschei-
be gewickelt. Die Scheibe wurde in der Mitte sowie an den beiden Enden, die elektrisch leitend mitei-
nander verbunden waren, kontaktiert. Fur die Erwdrmung wurde dann eine Spannung von 200V
angelegt. Das zeitliche Verhalten der maximalen, der mittleren sowie der minimalen Temperatur der
Katalysatorscheibe ist in Abbildung 115 dargestellt.

Ohne Heizdraht konnte zwar eine homogene Erwarmung realisiert werden, jedoch war aufgrund des

hohen Widerstands die in die Katalysatorscheibe eingebrachte Leistung gering, wodurch nur ungenugend
hohe Temperaturen erreicht werden konnten. Die maximale Temperatur lag etwa bei 65 °C.
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Abbildung 115: Erwarmungsverhalten der Katalysatorscheibe, bei der zwar die einzelnen Windungen zueinander
isoliert waren, die Scheibe jedoch nicht mit einem Heizdraht ausgestattet war.

Systemintegration. Mit Hilfe der Isolierung inklusive des Heizdrahtes konnte sowohl eine homogene als
auch eine fur die Anwendung ausreichende Erwarmung der Katalysatorscheibe erzielt werden.

Der in der Praxis eingesetzte Katalysator muss jedoch neben der homogenen Erwérmbarkeit noch einige
andere praktisch relevante Kriterien wie Anpassung des Durchmessers an den Rohrquerschnitt oder
sichere Kontaktierung erfiillen. Letzteres wurde durch den im Folgenden erklarten Aufbau erreicht.
Zuerst wurden sowohl die Mitte (Bandlange ca. 7 cm) als auch beide Enden des Metallgewebes (Band-
lange jeweils ca. 4 cm) fur etwa 30 min in konzentrierte Salzséure gelegt. Durch diesen Schritt wurde die
Aluminiumoxidschicht zumindest teilweise entfernt und damit eine bessere Kontaktierungsmaglichkeit
geschaffen. Die beiden Enden des Drahtbands wurden zusammen mit den beiden Enden des Heizdrahtes
zusammengedriickt und mit einem Kupferkabel (Litze) verwoben, indem die einzelnen Adern des Kabels
mehrfach durch das Gewebe geflihrt wurden. SchlieBlich wurde ein kurzes Stick Kupferrohr (Innen-
durchmesser 2,5 cm, Wandstarke 1 mm, Lange 1 cm) Uber die verwobene Stelle geschoben und anschie-
Bend zusammengedriickt, so dass die Gewebeband- und Heizdrahtenden sowie das Kupferkabel
miteinander verpresst waren. Anschliefend wurde das Kupferkabel vollstandig abisoliert, ineinander
leicht verdrillt und am Ende verzinnt. Schlussendlich wurden Keramik-Isolierperlen auf das Kabel aufge-
fadelt, um eine temperaturstabile Isolierung zu erhalten. Das Kupferkabel dient zur Kontaktierung.

Die gleiche Prozedur wurde auch in der Mitte der Katalysatorscheibe durchgefiihrt, nur das hier nicht die
Enden, sondern die jeweiligen Mitten von Heizdraht und Metallgewebe mit dem Kupferkabel verwoben
und anschliel3end verpresst wurden.

Da die Katalysatorscheibe gewickelt wurde, konnte der gewiinschte Durchmesser durch Wicklung einer
bestimmten Bandlange realisiert werden. Auf diese Weise wurde der Durchmesser auf 23,5 cm festge-
legt. Der Widerstand betrug nun 4,8 Q, so dass die gewinschte Leistung von 500 W bei einer Spannung
von etwa 50 V und einer Stromstarke von etwa 10 A realisiert werden konnte.
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Vor dem Einbau der Katalysatorscheibe in den Versuchsaufbau wurde noch einmal das Erwarmungsver-
halten des Katalysators getestet, indem an beiden Kupferkabelenden eine Spannung von 51 V angelegt
wurde. Das Erwarmungsverhalten (zeitlicher Verlauf von mittlerer und maximaler Temperatur des
Metallgewebes) ist in Abbildung 116 links dargestellt. Da die Temperaturmessung mit Hilfe der IR-
Kamera durchgefiihrt wurde, springt die dargestellte Temperatur bei der notwendigen Bereichsumschal-
tung etwas.

Temperatur / °C

Zeit / min

Kat Maximum

Kat Durchschnitt

fertigeKatscheibekleinih 02.06.10 16:11:01

Abbildung 116: Links: Erwdrmungsverhalten (maximale und mittlere Temperaturn des Metallgewebes) der
Katalysatorscheibe. Rechts: IR-Bild der Katalysatorscheibe gegen Ende der Erwarmung. Das Me-
tallgewebe hat eine durchschnittliche Temperatur von etwa 370 °C. Die schraffierten Flachen
markieren Bereiche, in denen die Temperaturmessung nicht kalibriert war.

Im rechten Teil der Abbildung 116 ist das IR-Bild der Katalysatorscheibe ca. 8 min nach Anlegen der
Spannung zu sehen. Man erkennt die homogene Erwarmung des gesamten Metallgewebes. Die auf diese
Weise modifizierte Katalysatorscheibe wurde schlieBlich dem DBFZ flr weitere Untersuchungen uber-
gegeben, bei denen auch das Erwédrmungsverhalten unter realer Durchstromung, die Ruf3- und Stau-
babscheidung sowie der Druckverlust in Abhangigkeit von der Staub/Russablagerung untersucht werden
sollten.

Nutzung der Temperatur-Widerstands-Charakteristik des Heizdraht zur Temperaturregelung. Fir die
ohmsche Erwdrmung des Heraeus-Katalysators wurde wie zuvor beschrieben ein Heizdraht in die Kata-
lysatorscheibe integriert. Eine Mdglichkeit, die Anordnung an die Erfordernisse der Praxis anzupassen,
ist die Regelung der Erwarmung Uber den temperaturabhéngigen Widerstand des Heizdrahtes. Um diese
Mdglichkeit zu untersuchen, wurde die Widerstands-Temperatur-Charakteristik zum einen bei konventi-
oneller Erwdrmung (in einem Muffelofen) und zum anderen bei ohmscher Erwérmung des Heizdrahtes
untersucht. Im ersten Fall kommt es zu einer Temperaturerhdhung des Drahtes durch die WarmeUbertra-
gung von auBen und im zweiten Fall entsteht eine Eigenerwarmung des Drahtes durch die ohmschen
Leitungsverluste. Prinzipiell besteht die gleiche Regelungsmdglichkeit bei der Verwendung eines han-
delstiblichen Heizelementes, da die Erwarmung dabei ebenfalls mit einem stromdurchflossenen gewi-
ckelten Heizdraht realisiert wird.

In den Untersuchungen wurden zwei unterschiedliche Heizdréhte verwendet. Heizdraht 1 bestand aus
NiCr8020. Es wurde ein spezifischer Widerstand von 2,8 Q@ m™ zu Beginn der Untersuchungen gemessen
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(bisher unbenutzter Heizdraht). Bei Heizdraht 2 lagen keine Angaben zum Material des Heizdrahtes vor.
Der spezifische Widerstand war jedoch hoher und lag bei 4,8 Q m™ zu Beginn der Untersuchungen.
Somit ist auch von einer anderen Zusammensetzung auszugehen. Neben den Heizdrahten wurde Kupfer-
kabel mit einem Durchmesser von 1,5 mm zum einen als Verbindungsleitung und zum anderen fur die
Durchfiihrung eines Referenzexperimentes eingesetzt.

Konventionelle Erwarmung des Heizdrahtes im Muffelofen. Zuerst wurden die Dréhte fur eine Erwér-
mung im Muffelofen prépariert. Jeweils zwei Meter eines Heizdrahtes wurden spiralférmig gewickelt
und Uber einer Keramikschale so aufgespannt, dass die einzelnen Windungen sich nicht beriihrten. Die
Drahtenden wurden dann (ber eine Listerklemme mit Kupferdrahten verbunden. Diese mussten an der
Ofentir aus dem Ofenraum herausgefiihrt werden, so dass der Ofen in den Versuchen nicht vollstandig
dicht geschlossen werden konnte. Durch den dadurch auftretenden Wéarmeverlust war die Temperatur der
Ofenluft und damit des Drahtes stets geringer als die am Ofen angezeigte, weswegen sie mit einem
eingefiihrten Thermoelement direkt gemessen wurde. Die Erwdarmung im Muffelofen erfolgte Uber ein
Temperaturprogramm stufenweise bis auf 500 °C mit einer Aufheizrate von 5 K min™ (Heizdraht 1) bzw.
8 K min™ (Heizdraht 2). Die eingestellten Temperaturstufen wurden mindestens fir 10 min gehalten,
bevor sowohl der Widerstandswert als auch die mit dem Thermoelement gemessene Temperatur mehr-
mals abgelesen wurde.

Es wurde die Widerstandsédnderung sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkihlen beobachtet. Im
Gegensatz zum ersten Experiment, bei dem der Widerstand direkt mit einem Ohmmeter gemessen wur-
de, kam bei den nachfolgenden Versuchen eine spannungsrichtige Messschaltung zum Einsatz. Zur
Prazisierung der Messung wurde der Widerstand aus den Strom- und Spannungswerten ermittelt. Die im
Messkreis angelegte Stromstarke wurde mit einem Trennstelltransformator LTS 606 auf ca. 1 A (rund
6 V) begrenzt. In Abbildung 117 ist das Schaltbild zur Messung dargestellt. Der Draht zeigt bei der
Stromstérke von ca. 1 A noch keine relevante Eigenerwarmung, demnach sollte daraus auch keine tem-
peraturbedingte Beeinflussung der Messwerte entstehen.

)
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Abbildung 117: Schaltbild der Messanordnung zur Bestimmung des Widerstands bei den Untersuchungen.

Temperaturabhdngige Materialdnderung — Alterung. Beim Heizdraht 1 betrug der Widerstand der
Anordnung vor der Erwarmung bei Raumtemperatur (22 °C) 5,70 Q. Im Verlaufe der ersten Erwarmung
auf 484 °C erhohte er sich anndhernd linear auf 6,10 Q. Beim Abkuhlen im Ofen zeigte sich jedoch nicht
der erwartete lineare Rickgang. Der Widerstand nach Abkihlung des Drahtes war zudem mit
(5,78 £ 0,03) Q groRer als der Ausgangswert. Beim Heizdraht 2, dessen Widerstand bei Raumtemperatur
vor der Erwarmung 10,40 Q betrug, konnte qualitativ der gleiche Widerstandsverlauf gemessen werden.
Da sich nicht wie erhofft eine reversible Widerstandsédnderung zeigte, wurde der Versuch mit demselben
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Stlick Heizdraht 1 noch zweimal wiederholt, um die gemessenen Werte zu tberprifen. In beiden Versu-
chen zeigte sich analog zur ersten Erwdarmung des Drahtes kein reversibles Verhalten der Widerstands-
anderung, wodurch auch der Widerstand bei Zimmertemperatur mit jeder Wiederholung des Experiments
zunahm (siehe Abbildung 118). Zudem war, wie die Gegentlberstellung der Aufheizkurven in Abbildung
118 zeigt, auch die Anderung des Widerstands qualitativ und quantitativ nicht vergleichbar. Das beo-
bachtete Verhalten weist darauf hin, dass es im Draht bei erhdhten Temperaturen zu einer irreversiblen
Veranderung des Materials kommt.
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Abbildung 118: Widerstandsanderung beim Aufheizen der Versuchsanordnung mit zwei Metern des Heizdrahtes 1
in drei aufeinanderfolgenden Versuchen. (1H, 2H, 3H entspricht Widerstandsanderung beim Hei-
zenim 1., 2. und im 3. Versuch).

In der Literatur wird die Verdnderung des Widerstands von Nickel-Chrom-Legierungen in Abhéngigkeit
von der Temperatur beschrieben. In [32] sind Widerstandsmessungen an NiCr-Platten beschrieben, bei
denen ein unterschiedlicher Chromgehalt vorlag und verschiedene Temperaturvorbehandlungen (L6-
sungsglihen, Alterung) durchgefihrt wurden. Der Widerstand stieg bei der Behandlung bei hoheren
Temperaturen Uber einen langeren Zeitraum an. In Abbildung 119 ist dieser Sachverhalt dargestellt. Die
Ursache dafur ist eine Strukturdnderung im Material, beispielsweise die Bildung von Clustern bzw.
CrNis- oder Ni,Cr-Strukturen bei hoheren Temperaturen [32].
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Abbildung 119: Widerstandsanderung in Abhangigkeit von der Temperatur bei der Alterung einer NiCr25-
Legierung (links) und Widerstandsénderung bei der Alterung bei 400 °C in Abhédngigkeit von der
Behandlungsdauer (rechts) [32].

Die beschriebenen Strukturdnderungen liefern eine Erklarung fir die gemessene Widerstandsdrift. Ein
Einsatz als Regelungselement ist demnach erst denkbar, wenn sich die Legierung bei Temperaturénde-
rungen im Einsatzbereich nicht mehr irreversibel umstrukturiert, also lediglich eine reversible Wider-
standsanderung mit der Temperatur auftritt. Um diesen Zustand zu erreichen, wurde der Draht fiir
ca. 21 Stunden bei 600 °C im Muffelofen behandelt und anschlieBend erneut die Widerstandsanderung
beim Aufheizen und Abkuhlen des Drahtes gemessen. Insgesamt hat sich der Widerstand des Heizdrah-
tes wahrend der ersten drei Versuche und dem mehrstiindigen Ausheizen bei 600 °C um rund 0,25 Q m™
erhoht.

Widerstands-Temperatur-Kennlinie. Im Unterschied zu den bisher beschriebenen Versuchen wurde bei
der Beobachtung der Widerstandsénderung in Abhéngigkeit von der Temperatur nach dem mehrstiindi-
gen Ausheizen (kunstliche Alterung) lediglich der Heizdraht verwendet. Er wurde direkt aus dem Muf-
felofen herausgefuhrt, ohne Listerklemme und Kupferkabel zu verwenden. Etwa 12 cm ragten aus dem
Ofen heraus, so dass sich nicht mehr genau zwei Meter Heizdraht, sondern nur noch etwa 1,88 m im
Ofen befanden. Demnach hatte nicht mehr der gesamte Draht die im Ofen eingestellte Temperatur. Diese
Vorgehensweise wurde gewahlt, um Schwankungen bzw. Fehler durch die Kontaktierung (Ubergangs-
widerstand) zu minimieren.

Im vierten Versuch (der erste nach dem Ausheizen) verringerte sich der Unterschied zwischen den Wi-
derstandsanderungen beim Aufheizen und Abkihlen deutlich. Aufgrund des noch vorhandenen geringen
Unterschiedes wurde die Prozedur noch ein fiinftes Mal durchgeflhrt. Hierbei befand sich die Wider-
standsénderung beim Abkihlen nun erstmalig im Bereich der Werte beim Aufheizen. Die Widerstands-
werte beim Abkihlen lagen mitunter sogar unter denen der Aufheizkurve. In Abbildung 120 sind die
R(T)-Kennlinien fiir das Aufheizen und Abkihlen im vierten und fiinften VVersuch dargestellt.
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Abbildung 120: Widerstandsanderung beim vierten und funften Heizen (4H/5H) und Abkihlen (4K/5K) von
1,88 m Heizdraht 1.

Die teilweise noch vorhandenen Unterschiede konnten darauf zuriickzuflihren sein, dass die mit dem
Thermoelement gemessene Temperatur nicht ganz der Temperatur des Drahtes entsprach. Keramische
Materialien kdnnen als Warmespeicher fungieren, d.h. sie nehmen die Wérme schnell auf und geben sie
dann Uber einen langeren Zeitraum wieder ab. Dies wurde auch bei der ohmschen Erwérmung an den
Stellen des Heizdrahtes mit der Thermokamera beobachtet, die auf der Keramikschale lagen. Beim
Abkuhlen wird demnach die Wérme von der Keramikschale sowie den Wanden des Ofens gespeichert,
so dass sich die Luft schneller abkihlt als die keramischen Oberflachen. Es kann demnach sein, dass der
an den Wanden und der Schale angelehnte Draht teilweise noch eine héhere Temperatur als die vom
Thermoelement in der Luft gemessene besal. Trotz dieser Abweichungen ist anhand der letzten beiden
Abkuhlkurven (4K und 5K) und der letzten Aufheizkurve (5H) eine reproduzierbare lineare Abhangig-
keit des Widerstands von der Temperatur feststellbar. In Abbildung 121 ist der lineare Fit zu den Mess-
werten im Diagramm dargestellt.
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Abbildung 121: Linearer Fit der Widerstandsanderung der fiinften Aufheizung (5H) sowie der vierten und flinften
Abkihlung (4K/5K) von Heizdraht 1.
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Im Realfall diirfte sich eine noch bessere Regelungsmdglichkeit ergeben, da ein langerer Draht als der
hier untersuchte eingesetzt werden wird. Demnach sind die Werte fiir den Widerstand und damit auch die
Widerstandsénderung gréRer.

Referenzexperiment mit Kupferdraht. Um die eigene Vorgehensweise in den Untersuchungen zur
Bestimmung des Temperatur-Widerstands-Verhaltens der Heizdrahte hinsichtlich ihrer Aussagekraft
(Richtigkeit) zu Gberprifen, wurde ein Referenzexperiment mit einem Kupferkabel durchgefiihrt. Die
Literaturwerte fur die Temperaturabhangigkeit des Widerstands von Kupfer wurden dem ,,Handbook of
Chemistry and Physics* [33] entnommen. Das Kupferkabel wurde analog zu den Heizdrahtversuchen
spiralformig gewickelt und anschlieBend im Muffelofen erwarmt. Die Messung des Widerstands erfolgte
durch die Aufnahme von Strom und Spannung mit der bereits in Abbildung 117 dargestellten Anord-
nung. Um keinen Kurzschluss bei zu niedrigem Gesamtwiderstand auszuldsen, wurde zusatzlich zum
Kupferdraht ein in Reihe geschalteter Metalldrahtwiderstand von 1,4 Q auBerhalb des Muffelofens dem
Messkreis hinzugefiigt (Anderung im Vergleich zu Abbildung 117). In Abbildung 122 sind in einem
Diagramm die aus der Literatur enthnommenen und die gemessenen spezifischen Widerstande in Abhén-
gigkeit von der Temperatur dargestellt. Es zeigt sich, dass sowohl die Literaturwerte als auch die gemes-
senen Daten nahezu den gleichen Anstieg von etwa 4-10° und damit eine gleich groRe
Widerstandsénderung in einem bestimmten Temperaturintervall zeigen. Jedoch liegen die Messwerte in
etwa 6-10° Q m™ héher als die Literaturwerte. Ursache fiir die Differenz kdnnte zum Beispiel der Kon-
taktwiderstand bei der Verbindung des Kupferdrahtes mit den Krokodilklemmen sein. Werden die Werte
um diese konstante Differenz korrigiert, zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Literatur-
und Messwerten. Die Messwerte weichen durchschnittlich um 3,05 % von den Literaturwerten ab.
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Abbildung 122: Temperaturabhdngigkeit des spezifischen Widerstands von Kupfer. (Rot: mit Kupferkabel aufge-
nommene Messwerte (MW) mit zugehdrigem Fit; schwarz: Literaturwerte (LW) [33] mit zugeh6-
rigem Fit).

Ohmsche Erwéarmung des Heizdrahts. Parallel zu den Untersuchungen zur Widerstandsanderung des
Drahtes bei konventioneller Erwarmung wurden die Heizdrahte auch ohmsch erwdrmt und das Wider-
standsverhalten dabei beobachtet. Die Versuchsanordnung war éhnlich wie bei der konventionellen
Erwarmung, jedoch wurde die Anordnung an der Listerklemme mit einer Stativklemme eingespannt und
auf die Keramikschale gelegt. Die Anordnung befand sich nicht im Muffelofen. Als Spannungsquelle
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wurde ein Trennstelltransformator LTS 606 verwendet. Die Temperatur des Heizdrahtes wurde mit einer
Thermokamera direkt beobachtet. Aus dem beobachteten Thermobild des Drahtes wurden zehn Mess-
punkte gewahlt, aus denen zu jedem Zeitpunkt eine mittlere Temperatur bestimmt wurde. Zusatzlich
wurde das Temperaturmaximum des Drahtes aufgenommen. In Abbildung 123 ist fiir beide Heizdréhte
(1 und 2) jeweils ein Thermokamerabild zu sehen, wobei die ausgewéhlten Messpunkte gekennzeichnet
sind.

Abbildung 123: Thermokamerabilder der beiden Heizdréhte (links: 1, rechts: 2) bei Raumtemperatur. Dargestellt
sind zudem die fir die Auswertung genutzten Temperaturmesspunkte.

Die Temperaturen wurden Uber die Spannung geregelt. In Abbildung 124 sind die jeweiligen Spannungs-
Temperaturkurven fir die beiden Heizdrahte dargestellt.
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Abbildung 124: Temperatur in Abh&ngigkeit von der angelegten Spannung bei der ohmschen Erwérmung von
Heizdraht 1 (links) und Heizdraht 2 (rechts).

Im Unterschied zur bei der konventionellen Erwdrmung beschriebenen Widerstandsédnderung in Abhén-
gigkeit von der Temperatur anderte sich, wie in Abbildung 125 dargestellt, der Widerstand bei der ohm-
schen Erwéarmung des Drahtes nicht in gleicher Art und Weise. Es traten vielmehr Schwankungen auf,
welche jedoch keine gerichtete Tendenz in Abhangigkeit von der Temperatur zeigten.
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Abbildung 125: Widerstand in Abhangigkeit von der Temperatur bei der onmschen Erwarmung der Versuchsan-
ordnung mit jeweils zwei Meter Heizdraht 1 (links) und Heizdraht 2 (rechts).

Die Untersuchungen zur ohmschen Erwé&rmung wurden zwischen dem ersten und zweiten Versuch zur
konventionellen Erwarmung des Drahtes durchgefuhrt. Somit traten bei der ohmschen Erwérmung
moglicherweise ebenfalls irreversible Materialanderungen auf, die den Widerstand beeinflussten und die
Schwankungen verursachten. Um diese Unsicherheit zu vermeiden, wurde die Abhéngigkeit des Wider-
stands von der Temperatur erneut in einem an den Realfall angelehnten Versuch untersucht, nachdem der
Heizdraht mehr als 21 h bei 600 °C ausgeheizt wurde. Die Ergebnisse sind im folgenden Kapitel zusam-
mengefasst dargestellt.

Einsatz der Widerstands-Temperatur-Regelung. Wie in den Untersuchungen zur konventionellen Er-
wérmung beschrieben, ist die Widerstandsdnderung des Heizdrahtes linear und reversibel bei einem
Draht, welcher Giber einen langeren Zeitraum wérmebehandelt wurde. Bei dem Einsatz in einer Kleinfeu-
erungsanlage tritt sowohl eine ohmsche Erwarmung als auch eine Erwéarmung durch Wéarmediibergang aus
dem Abgasstrom auf. Die ohmsche Erwéarmung soll so lange erfolgen, bis die Abwérme des Abgasstro-
mes in der Anfahrphase die Temperatur fiir eine katalytische Umsetzung der Schadstoffe erreicht hat
bzw. wieder einsetzen, wenn die Abgastemperatur, und damit die Temperatur des Katalysators, die
Anspringtemperatur in der Ausbrandphase unterschreitet. Zur praktischen Erprobung dieses Heizkon-
zepts wurde ein an den Realfall angenéherter Versuch durchgefihrt, bei welchem der Heizdraht zu
Beginn ohmsch erwérmt und dann erst nach einigen Minuten extern durch den Muffelofen beheizt wur-
de. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Thermoelements gemessen, welches frei in der Nahe des
Heizdrahts hing. In Abbildung 126 ist der zeitliche Verlauf des Widerstands, der Spannung und der
Temperatur dargestellt. Zuerst wurde eine Spannung von 35V an den Heizdraht angelegt, was einer
Leistung von ca. 200 W entsprach. Die Anderung der Spannung von etwa 6 V auf 35 V fiihrte zu einem
signifikanten Anstieg des Widerstands. Nach etwa 60 min wurde die Erwarmung des Abluftstroms
simuliert, indem der externe Ofen mit einem Temperaturanstieg von 5 K min™ eingeschaltet wurde.
Durch das damit verbundene Einschalten des Ventilators sank die Temperatur um 56 K, bevor sie wieder
stieg. Dabei ist die Widerstandsanderung mit 0,06 Q um den Faktor drei groRer als bei einer vergleichba-
ren Temperaturdnderung beim Aufheiz- und Abkihlvorgang in den zuvor durchgefiihrten Versuchen zur
konventionellen Erwérmung. Steigt der Widerstand mit zunehmender Erwdrmung zunéchst linear an, so
fallt er jedoch ab einer Temperatur von 300 °C wieder, ohne dass von auflen experimentelle Parameter
geéndert wurden. Als durch die externe Beheizung eine Lufttemperatur von (ber 400 °C erreicht war,
wurden Spannung und Strom heruntergeregelt, wodurch der Widerstand sprunghaft abnahm, bevor er
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erneut anstieg. Nach dem Erreichen einer Temperatur von 500 °C wurde diese fur 70 min gehalten,
wahrend dessen der Widerstand jedoch weiter zunahm. Im Anschluss wurde der Draht ohne Anderung
der Parameter abgekuhlt. Im Unterschied zur Aufheizkurve konnte hier eine nachvollziehbare Tempera-
tur-Widerstandskurve gemessen werden.
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Abbildung 126: Widerstandsanderungen des Heizdrahtes 1 (NiCr8020) in Abhéngigkeit von der Zeit, der Span-
nung und der Temperatur wahrend eines Erwarmungsexperimentes, bei dem die Luft ohmsch
durch den Heizdraht sowie extern mit Hilfe eines Ofens erwarmt wurde.

Die Schwankungen, die in der gleichen GréRenordnung wie die gesamte Anderung des Widerstands
durch die Temperatur liegen, waren zum Teil véllig undefiniert. Die Temperatursteuerung ist mit einem
gebrauchlichen Chrom-Nickel-Heizdraht damit nicht umsetzbar. Fir die Temperaturregelung muss daher
eine andere der im Abschnitt 2.3 beschriebene VVorgehensweisen gewahlt werden.

Einsatz eines Rohrheizkdérpers zur Erwarmung des Katalysators. Bei der Untersuchung der mit Heiz-
draht und Isolierband gewickelten Katalysatorscheibe von Heraeus in der Feuerungsanlage wurde der
Katalysator durch RuB- und Staubablagerungen zugesetzt, was zu einem ansteigenden Druckverlust
flhrte. Somit ist die in dieser Weise préaparierte Katalysatorscheibe ungeeignet fiir den Einsatz in der
Feuerungsanlage. Um neben der Erwdrmung des Katalysators immer einen geringen Druckverlust bzw.
eine gute Durchstromung zu gewdhrleisten, wurde als alternative Beheizung der Katalysatorscheibe die
Verwendung von Rohrheizkorpern als Heizelement gewahlt. Es wurden spiralférmig gewickelte Heiz-
wendeln der Firma Turk+Hillinger verwendet, welche auf den Durchmesser der Katalysatorscheibe
angepasst waren. Eine entsprechende Rohrheizwendel ist in Abbildung 127 dargestelit.

142 Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ



Wissenschaftlich technische Ergebnisse

Abbildung 127: Rohrheizkorper der Firma Tlrk+Hillinger.

DBFZ

Der Rohrdurchmesser betrug bei einem mittleren Abstand der einzelnen Wicklungen von 20 mm etwa
5 mm und die elektrische Maximalleistung war 2 kW. Die Heizwendeln sind fir eine Spannung von
230V und bis zu einer Temperatur von 750 °C ausgelegt. Um die Leistungsféhigkeit abzuschatzen,
wurde die Erwérmung der Heizspirale zunéchst ohne Strémung getestet. Der stromlos gemessene Wider-
stand des Rohrheizkorpers betragt 25,1 Q. In Abbildung 128 sind die Temperatur und die sich aus den
eingestellten Spannungs- und Stromwerten ergebende Leistung in Abhédngigkeit von der Spannung
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Abbildung 128: Temperatur des Rohrheizkorpers (Turk+Hillinger) und die dabei eingebrachte Leistung in Abhan-
gigkeit von der Spannung.

Der Widerstand des Rohrheizkdrpers énderte sich mit der Temperatur nur geringfligig und zeigt, wie in
Abbildung 129 dargestellt ist, keine nachvollziehbare signifikante Abhé&ngigkeit. Somit ist auch hier
keine Regelung an Hand der Widerstandsédnderung maglich.
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Abbildung 129: Widerstand des Rohrheizkdrpers (Turk+Hillinger) in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Zur optimalen Nutzung des Rohrheizkorpers ist auch eine katalytische Beschichtung denkbar. Da die
Oberflache des Rohrheizkdrpers jedoch ziemlich gering ist, wére eine Kombination mit einem weiteren
Katalysatorkorper, beispielsweise mit einem Drahtgeflecht, weiterhin erforderlich.

Fur die Temperaturregelung sollte nach Auswertung der durchgefiihrten Versuche ein externes Thermo-
element zum Einsatz kommen, was in der Praxis problemlos mdéglich sein durfte.
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Anforderungen. Um die Wirksamkeit des Katalysators fiir Kleinfeuerungsanlagen wéhrend des gesam-
ten Verbrennungsvorganges zu gewéhrleisten, muss er zu jedem Zeitpunkt der Verbrennung die fir die
katalytische Umsetzung erforderliche Mindesttemperatur aufweisen. Wie die durchgefiihrten Messungen
ergeben haben, ist eine Beheizung des Katalysators in den Anfahr- und Abbrandphasen der Verbrennung
bzw. beim Nachlegen notwendig. In der stationdren Verbrennungsphase entstehen bei einer guten Ver-
brennungsluftregelung in der Regel nur geringe Emissionen und die Verbrennungswérme ist ausreichend
fur eine katalytische Umsetzung. Schliellich ist dies jedoch abhéngig von der Positionierung des Kataly-
sators und ebenso von der Qualitat der Verbrennung. Weiterhin kann es bei langerem Betrieb zu einer
Verblockung des Katalysators durch Ruf3- und Aschebestandteile kommen. Daher sind ein Abbrandmo-
dus, bei dem der Katalysator auf eine hohe Temperatur gebracht wird und RufRablagerungen oxidiert
werden, sowie ein Reinigungsmechanismus, durch den die Aschebestandteile vom Katalysator abge-
trennt werden, sinnvoll.

Produktbeschreibung und —funktion. Als praktikabelste Variante fiir die Katalysatorerwérmung in einer
Feuerungsanlage hat sich bei den durchgefiihrten Untersuchungen die ohmsche Beheizung erwiesen. Sie
ist, verglichen mit einer dielektrischen Erwérmung oder beispielsweise einer Erwarmung Uber Heizgas,
einfach umsetzbar und kann im Vergleich zu einer dielektrischen Erwdrmung ohne groRere Anforderun-
gen beziiglich sicherheitstechnischer Aspekte mit Uberschaubarem Investitionsaufwand installiert wer-
den. Zur Umsetzung ist ein ohmsch erwédrmbares Material notwendig. Dies kann je nach eingesetztem
Katalysator neben einem ohmsch erwédrmbaren Tragermaterial oder Vollmetallkatalysator auch ein
integrierter Heizdraht oder ein Heizkorper sein. Des Weiteren ist eine elektrische Kontaktierung zur
Leistungseinbringung notwendig, wobei die Isolierung der Spannungszufiihrung aus einem hitzebestén-
digen Material wie Keramikperlen bestehen sollte. Die Spannungsversorgung kénnte unproblematisch
Uber den normalen Netzanschluss erfolgen.

Da bei ausreichend groRRer Verbrennungswarme eine Beheizung nicht notwendig ist, muss die Katalysa-
torbeheizung eine Regelung besitzen, um eine mdglichst wirtschaftliche Nutzung zu ermdéglichen. Daflr
bendtigt man eine Temperaturmessung am Katalysator, wobei sich aus Kostengriinden ein Thermoele-
ment anbietet. Neben der Katalysatorheizung kdnnen noch weitere Verbrennungsparameter wie die
Verbrennungsluftzufuhr oder die Spannung des Staubabscheiders geregelt werden, was eine computerge-
stutzte Gesamtregelung der Feuerungsanlage nahelegt. Wird von der Regelung der anderen Parameter
abgesehen, konnte die Steuerung der Katalysatorheizung auch sehr einfach mittels eines Bimetallstrei-
fens oder eines Thermostaten erfolgen. Neben der Temperaturregelung des Katalysators wahrend der
Verbrennung ist zusétzlich noch eine automatische Schaltung zum Ein- und Ausschalten der Katalysa-
torheizung mit dem Beginn bzw. dem Ende der Anlagennutzung sinnvoll. Dazu kann entweder ein
Temperatursensor oder eine Fotodiode im Brennraum installiert werden, so dass bei Warmeentwicklung
bzw. Flammenbildung die externe Katalysatorheizung beginnt. Als dritte Regelungskomponente bleibt
noch die Initiierung des zuvor beschriebenen Abbrandmodus zur RuBbeseitigung. Dazu kann eine Kopp-
lung der Regelung mit einem Sensor zur Messung des Unterdruckes in der Anlage erfolgen.

Ein Projekt im Rahmen des Kompetenzfeldes ,,Katalytische Emissionsminderung“ am DBFZ 145



Wissenschaftlich technische Ergebnisse ol

Anforderungen. Ein Katalysator fur den Einsatz an Biomasse-Kleinfeuerungsanlagen sollte eine hohe
katalytische Aktivitat bzgl. der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen und damit einhergehend hohe
Umsétze organischer Schadstoffe gewéhrleisten. Weiterhin sollte ein geeigneter Katalysator eine grof3e
Selektivitét beziglich des gewiinschten Produktes CO, aus der Umsetzung der kritischen Leitschadstoffe
aus Biomassefeuerungen aufweisen. Es sollten moglichst kurze Verweilzeiten realisierbar sein, was eine
moglichst hohe Aktivitat des Katalysators voraussetzt. AuBerdem muss durch die Gestaltung der Geo-
metrie sichergestellt werden, dass ein geringerer Druckverlust auftritt. Flr den Einsatz an Biomasseein-
zelfeuerstatten ohne eigenes Abgasgebldse ist ein Druckverlust unter 10 Pa zwingend erforderlich. Der
Katalysator sollte zudem eine hohe thermische Stabilitét, die durch die maximale Dauerbetriebstempera-
tur und eine kurzzeitig ohne Schadigung verkraftbare Spitzentemperatur gekennzeichnet ist, besitzen. Zu
hohe Temperaturen filhren zum Aktivitatsverlust aufgrund von Sintervorgéngen an der aktiven Oberfla-
che des Katalysators. Die chemische Besténdigkeit sollte dem Prozess addquat sein. Sie ist abhdngig von
der Resistenz einerseits gegentber den korrosiven Gasbestandteilen und andererseits gegeniiber mogli-
chen Katalysatorgiften, die zu einer Katalysatordesaktivierung fuhren. Deshalb ist die Wahl des Kataly-
sators vor allem abhdngig von den auftretenden Emissionen aus der jeweils eingesetzten Biomasse. Die
mechanische Bestandigkeit wird durch das stromende Abgas und durch auftretende Ablagerungen von
Feinstauben aus der Biomassefeuerung auf der Katalysatoroberflache beeinflusst. Eine Porenblockierung
durch Feinstaubpartikel muss zwingend vermieden werden. Die Anspring- und Arbeitstemperaturen
sollen maglichst niedrig liegen, damit der autotherme Betrieb auch schon bei sehr niedrigen Schadstoff-
konzentrationen erreicht werden kann und vor allem bei niedrigen Temperaturen gréitmégliche Umsatze
erzielt werden koénnen. Dies ist besonders fiir An- und Abfahrprozesse bei der Verbrennung biogener
Festbrennstoffe von Bedeutung.

Konzept Einzelraumfeuerung (ERF). Die Integration der einzelnen Mainahmen an der Einzelraumfeue-
rung ist aus Abbildung 130 ersichtlich.

Die primdre Emissionsminderung an einer Einzelraumfeuerung soll durch eine hohe Verbrennungsquali-
tat der Biomasse mit Hilfe einer optimalen Verbrennungsregelung erreicht werden. Dazu werden neben
der Temperaturmessung im Feuerungsraum entsprechende Sensoren zur Messung der Restsauerstoffkon-
zentration und des CO/HC-Gehaltes im Abgaskanal platziert. Diese Regeleingangsgrofien werden durch
die maBRgebenden Regelungsalgorithmen verarbeitet, wodurch wiederum die nétige Verbrennungsluft-
menge angepasst werden kann. Somit kann eine bestmdégliche Verbrennungsqualitit und damit einherge-
hend niedrige Emissionen an klassischen Luftschadstoffen gewéhrleistet werden.

In einem weiteren Schritt soll durch den Einsatz eines elektrostatischen Staubabscheiders, integriert in
einem Warmedlbertragerzusatzmodul, unter der Bezeichnung ,,Airbox*, die Abscheidung der partikel-
formigen Emissionen realisiert werden. Ein innovativer Ansatz dabei ist, dass ein neuartiges elektrostati-
sches Staubabscheideprinzip genutzt wird, so dass trotz extrem hoher Aufladungseffektivitéat der Partikel
nur sehr geringe elektrische Strome flieen. Die bendtigte elektrische Leistung fiir die Elektroabschei-
dung wird dadurch auf ein Minimum reduziert. Zudem wird die Radikalbildung durch Vermeidung von
Plasmavorgéngen verringert, so dass beispielsweise die Stickoxidbildung begrenzt wird. Auflerdem wird
durch die zusatzliche Warmeubertragungsflache der Wirkungsgrad der Feuerungsanlage durch eine
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héhere Warmeausnutzung gesteigert. Der Einsatz des Abscheidermoduls erfolgt zwischen Brennzelle
und Kaminrohr.

Neben der Weiterentwicklung der Elektrostatik soll zusétzlich ein Katalysator integriert werden. Dieser
soll vor der ,,Airbox“ angeordnet werden (siehe Abbildung 130). Auf diese Weise lassen sich die oxi-
dierbaren organischen Bestandteile bei ausreichend hohen Temperaturen (direkt auf dem Heizeinsatz ca.
550 °C) am Katalysator entfernen und es wird gleichzeitig verhindert, dass sich in der nachgeschalteten
»Airbox“ mit integriertem Wéarmeubertrager organische Stoffe neben oder auf den anorganischen Parti-
keln ablagern. Somit werden durch vollstandige Oxidation der organischen Schadstoffe die chemischen
Abgasverluste minimiert und der Wirkungsgrad erhoht. Die anorganischen aerosolen Bestandteile sollen
anschlielend durch den nachgeschalteten elektrostatischen Abscheider hinter dem Katalysator aus dem
Abgas entfernt werden.
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Abbildung 130: Technische Prinzipskizze des Konzepts der ERF

Konzept Multifuelkessel (MFK). Das entsprechende technische Konzept zur Integration von elektrostati-
scher Abscheidung und Oxidationskatalysator sowie Optimierung der Kesselregelung ist in Abbildung
131 dargestellt.

Besonders innovativ bei diesem technischen Konzept des Multifuelkessels ist die Integration der elektro-

statischen Abscheidung direkt in der Feuerungsanlage. Dazu ist vorgesehen, unmittelbar nach der Pri-
marverbrennungszone eine elektrostatische Abscheidung innerhalb der Nachverbrennungszone und dem
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Warmelbertrager zu installieren. Hierbei soll jedoch von der tblichen Konstruktion eines Elektroab-
scheiders abgewichen werden, indem die Aufladezone des Elektrofilters rdumlich von der Abscheidezo-
ne getrennt wird. Ziel ist es einerseits, durch die Integration der Aufladezone in den
Hochtemperaturbereich nur die anorganischen Partikel aufzuladen (nur diese liegen dort als feste Phase
vor). Andererseits wird durch die vorhandene keramische Ummantelung in der Nachverbrennungszone
gleichzeitig dort eine Abscheidung der Partikel weitgehend verhindert. Der Vorteil dieses Prinzips ist es,
dass sich die aufgeladenen Partikel vorwiegend nur in der nachgeschalteten Abscheidezone im Warme-
Ubertrager abscheiden und damit die Abreinigung des Staubes aus den Warmeubertragerohren ohne die
Deinstallation der Spriihelektrode erfolgen kann. Der nachgeschaltete Katalysator hat die Aufgabe, eine
Reduzierung bzw. Oxidation der Produkte aus der unvollstdndigen Verbrennung wie z.B. den Anteil der
flichtigen Kohlenwasserstoffe (VOC) zu erzielen, da diese bei weiterer Abkihlung unter anderem zur
Bildung von RuBvorlaufern und polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) fuhren.

Die Integration der zuvor benannten Komponenten erfordert auerdem eine abgestimmte Verbrennungs-
regelung des Multifuelkessels. Deshalb soll die vorhandene Kesselsteuerung optimiert bzw. fur die
Anwendung der integrierten MinderungsmalRnahmen adaptiert werden.
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Abbildung 131: Technische Prinzipskizze des Konzepts des MFK
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Im Rahmen dieses Arbeitspaketes wurde die durchgefiihrten Untersuchungen und daraus gewonnen
Ergebnisse in dem hier vorliegende Schlussbericht dokumentiert.
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Die verstarkte Nutzung von fester Biomasse in Kleinfeuerungsanlagen zur Erzeugung von Wérme aus
regenerativen Energiequellen geht leider mit einem erhéhten Ausstofl an luftgetragenen Schadstoffen
einher. Die Minderung ist einerseits durch den Einsatz hochwertiger moderner Feuerungen nach dem
neusten Stand der Technik mdglich. Andererseits werden derzeit mehrere vielversprechende Verfahrens-
ansdtze zur Nachriistung von Kleinfeuerungen entwickelt, die eine effektive Emissionsminderung durch
die nachtragliche Behandlung des Abgases erlauben sollen. Einige davon sind unter dem Vorbehalt der
noch nicht vorliegenden Bauartzulassungen des Deutschen Instituts fir Bautechnik (DIBt) am Markt
bereits erhéltlich.

Die im Rahmen dieses Projektes erarbeitete Ubersicht der am Markt verfiigbaren oder in aktuellen For-
schungsprojekten in der Entwicklung befindlichen sekundéren Emissionsminderungstechniken an Bio-
masse-Kleinfeuerungsanlagen zeigt, dass weiterhin erheblicher Forschungsbedarf zur nachhaltigen
Wadrmeerzeugung aus biogenen Festbrennstoffen besteht. Die Novellierung der 1. BImSchV sieht eine
notwendige drastische Reduzierung von ausgestoenen  Luftschadstoffen aus Biomasse-
Kleinfeuerungsanlagen vor. Beim Einsatz des Brennstoffes Holz in modernen Zentralheizungskesseln
konnen bei Volllast die geforderten Grenzwerte eingehalten werden. Dynamische Lastdnderungen kon-
nen jedoch auch bei Holzzentralheizungskesseln kurzzeitige drastische Emissionsanstiege bewirken.
Feuerraum- und Regelungsoptimierungen missen in Zukunft zu einer weiteren Absenkung von Emissi-
onswerten beitragen. Die typischen einfachen Einzelraumfeuerstétten wie handbeschickte Stuckholzfeue-
rungen sind unter Typenpriifbedingungen zur Einhaltung der Grenzwerte geeignet. Dagegen werden im
Praxisbetrieb die Schadgasemissionen ohne sekundare Malinahmen im Normalfall Gberschritten.

Die durchgefuhrten experimentellen Untersuchungen zeigen, dass eine Minderung sowohl von CO als
auch von organischen Verbindungen durch katalytische Nachverbrennung mdglich ist. Neben der Ent-
wicklung speziell adaptierter Katalysatoren ist es aber notwendig, durch kombinierte Verfahren eine
zusatzliche Staubabscheidung zu erzielen, da herkbmmliche Katalysatoren nicht zur Abscheidung und
Zuriickhaltung von Feinstduben geeignet sind bzw. ihre Aktivitdt durch Staubablagerungen auf der
aktiven Oberflache verlieren wirden, wenn sie gleichzeitig als Filter fungieren missten. Um ausreichend
hohe Reaktionstemperaturen und damit eine Totaloxidation der Schadstoffe zu ermdglichen, ist im
Regelfall eine externe Beheizung, vorzugsweise Uber elektrische Verfahren, notwendig. Damit lassen
sich die Schadgasemissionen vor allem in den kritischen An-und Ausbrandphasen weiter senken. Die
Untersuchungen zeigen jedoch auch, dass weiterhin ein erheblicher Forschungsbedarf vorhanden ist, um
ausreichend aktive und langzeitstabile Katalysatoren verfligbar zu machen. Die aufgebaute Versuchsan-
lage erlaubt die Untersuchung der Wirkung und der Alterungserscheinungen von zu charakterisierenden
Katalysatoren unter praxisnahen Bedingungen.

Die elektrostatische Vorabscheidung der Staube kann die Staubbelastung des Katalysators deutlich
reduzieren. Damit lasst sich eine Verblockung des freien Stromungsquerschnittes verhindern, wodurch
die Standzeit erhéht und die Reinigungsintervalle verlangert werden kénnen.

Ein Einfluss der katalytischen Abgasnachbehandlung auf die Staubzusammensetzung konnte anhand der

vorliegenden Untersuchungen nicht eindeutig nachgewiesen werden, ein drastischer Einfluss kann aber
auf Grund der Untersuchungen ausgeschlossen werden. Zur detaillierteren Untersuchung ist es jedoch
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notwendig, die Staubprobenahme auf Basis von speziellen Prifverfahren in einer gréReren Messreihe
durchzufuhren. Die groRRere Stichprobe ist dann auf Basis von GC/MS-Verfahren hinsichtlich der PAK-
und PCDD/F-Gehalte zu analysieren.

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus dem im Dezember 2010 abgeschlossenen Forschungsvorhaben zur
katalytisch unterstiitzten Emissionsminderung aus Kleinfeuerungsanlagen sind weitere Untersuchungen
zur Abgasreinigung geplant. Das DBFZ erhélt zusammen mit mehreren Industriepartnern und weiteren
Forschungseinrichtungen vom BMU eine Forderung fiir das Nachfolgeprojekt ,,Emissionsminderung
durch integrierte Mafinahmen in Biomasse-Kleinfeuerungen“ (FKZ: 03KB051). Sowohl an Stiickholz-
feuerungen als auch vollautomatischen Multifuelkesseln sollen katalytische Verfahren der Abgasreini-
gung entwickelt und praxisnah in den Bau von Prototypen einfliel3en.
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Klimaschutzwirkung. Biomasse-Kleinfeuerungen erzeugen CO,-neutrale Warme. Insbesondere Einzel-
raumfeuerstatten wie auch der Altbestand an Zentralheizungskesseln kénnen aber ohne zusatzliche
Malnahmen die strengen Grenzwerte der novellierten 1. BImSchV nicht einhalten. Somit wirden diese
Anlagen nicht mehr zur Reduzierung von CO,-Emissionen aus Verbrennungsprozessen beitragen kon-
nen. Das Treibhausgas-Minderungspotential des Vorhabens lasst sich berechnen, indem sowohl der
Bestand der jahrlich installierten Neuanlagen als auch ein geringerer Prozentsatz an Altanlagen der
Einzelraumfeuerstétten sowie Zentralheizungskessel beriicksichtigt werden. Es wird bei der Berechnung
davon ausgegangen, dass nach erfolgreicher Entwicklung eines katalytischen Rauchgasreinigungsverfah-
rens 10% der neu installierten Kamine, Kaminofen, Kacheldfen und Pelletofen sowie 5% der Altanlagen
mit diesem Aggregat ausgeristet werden kénnen. Auch Zentralheizungskessel mit einem Anteil von 10%
sowie handbeschickte Stlickholzkessel mit einem Anteil von 5%, kénnen mit dem katalytischen Ab-
scheider ausgerustet werden. Die auf die Energie bezogene Menge an eingespartem CO, beim Einsatz
CO,-neutraler Energietrager in Zentralheizungen betrigt 0,30 t/MWh gegeniiber Ol. Bei Einzelraumfeu-
erstatten ergibt sich aufgrund des geringeren Wirkungsgrades ein Wert von 0,15 t/MWh. Die genannten
Feuerungen sind fiir den Einsatz im Haushalt interessant. Auch im gewerblichen Bereich, der jedoch in
der Betrachtung zunéchst nicht bertcksichtigt wird, sind Anlagen mit der Technik nachristbar. In der
Tabelle 29 sind die beriicksichtigten Daten [76] zur Berechnung des THG-Minderungspotenzials aufge-
fiihrt. Pro Euro Fordermitteleinsatz wird eine THG-Minderung von ca. 1,8 t CO, bei einer Projektlaufzeit
von 1,5 Jahren erhalten. Das Gesamt-THG-Minderungspotenzial betrdgt rund 0,65 Mio. t CO,. Die
aufgefuhrten Zahlen wurden aus aktuellen Statistiken entnommen. Die zukiinftige Steigerung der Anla-
genzahlen zur Erreichung der Klimaschutzziele der Bundesregierung fiihrt in den néchsten Jahren zu
einer weiteren VergréRerung des THG-Minderungspotenzials.

Tabelle 29: Daten zur Berechnung der THG-Minderung
|- Einzelraumfeuerstatten (ERF) Kamine | Kamingfen | Kacheldfen Pelletdfen
Neuanlagen pro Jahr ca. 250,000
um ristbarer Anteil 10%
(Altanlagen ca. 1.200.0000
um rigtbarer Anteil 5%

Anzahl 625,000 193.000 204.000 224.000 4.000
|ighrliche Vollbenutzungsstundenzahl (h) (Haushalt) 350 600 750 676
mittlere Leistung (kW) 58 7.4 7.6 12,9
G tleistung (MW} 4.402 1.138 1.510 1.702 52
Aktivitatsniveau (MWh) 398.545 905.760 1.276.800 34.882
COZ-Emissionsminderung (t CO2/MWh) (O1) 0,15 0,15 0,15 0,15
THG-Minderungspotenzial (t COZ—AH uivalente) (O1) £59.782 135.864 191.520 5.232

T ERF|
= Handbeschickte
Zentalheizungen (ZH) _ Kessel Heizkessel
Anlagen 554.700 28.400 516.200
umristbarer Anteil 10% 5%
Anzahl 20,655 3.840 25515
[iahriiche Vollbenutzungsstundenzahl (h) (Haushalt) 950 950
mittlere Leistung (kW) 22,9 31,2
Gesamtleistung (MW) 28 205
Aktivitatsniveau (MWh) 847.894 83.619 764,275
COZ-Emissionsminderung (t COZ/MWh) (O1) 0,30 0.30
THG-Minderungspotenzial (t CO2-Aguivalente) (Ol} 25.086 229.283
> ZH) 254,368

Gesamtsumme THG-Minderungspotenzial (t CO2-Aquivalente) (Of) | 5 Ges| 646.766
THG-Minderung (t CO2-Aquivalente/€ Fordermittel) (Ol) (1,5 Jahre) | 5 Ges| 18
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OkonomischeWirkungen. Die Vermeidungskosten von Treibhausgasen lassen sich in dieser friihen
Phase der Entwicklungen nur schwer abschdtzen. Der Marktpreis des Systems wird in Abh&ngigkeit von
der Anlagengrofie und des auszuriistenden Feuerungsanlagentyps wahrscheinlich zwischen 1000 Euro
(10 kw, Kaminofen) und 15 000 Euro (ca. 100 kW, Multifuelkessel) schwanken. Werden die aktuellen
Anlagenzahlen der obigen Ubersicht aus Daten des UBA [76] berticksichtigt, lasst sich ein Intervall fur
die Vermeidungsmehrkosten zwischen 60 und 230 Euro/t CO, abschétzen. Ein Beschaftigungseffekt ist
nach einer zukilnftigen Markteinfihrung nach Abschluss des Nachfolgeprojektes zu erwarten. Da durch
die zukunftige Harmonisierung von Umweltstandards, Richtlinien und Gesetzen in Europa eine Nachfra-
ge an Emissionsminderungstechniken europaweit entsteht, ist auch ein Export in europdische Nachbar-
l&nder zu erwarten.

Die wissenschaftlich-technischen Ergebnisse des Vorhabens sind im Abschnitt 2.4 des Schlussberichtes
bereits aufgefihrt.

Modellcharakter/Ubertragbarkeit. Im Rahmen des mit dem Zuwendungsbescheid vom 08.12.2010
bereits gestarteten Nachfolgeprojektes ,,Emissionsminderung durch integrierte und kombinierte MaR-
nahmen an Biomasse-Kleinfeuerungen“ (FZK 03KB051A-D) sollen die vielversprechenden Ergebnisse
unter der Beteiligung von zwei Praxispartnern in Prototypen umgesetzt werden. Dabei liegt der Focus zur
Reduzierung von CO- und Feinstaubemissionen auf mit Biomasse betriebenen Kaminen sowie Zentral-
heizungskesseln mit Nennwérmeleistungen unter 50 kW. Die dabei geplanten Technologieentwicklungen
sind jedoch vielversprechend auf weitere Problem- und Anwendungsfelder wie die Abgasreinigung in
Industrieprozessen und die chemische Prozesstechnik im Allgemeinen anwendbar und haben dadurch ein
hohes Potenzial fiir die Breitenanwendung. Wesentliche Aspekte dafir sind:

= Universelle Bedeutung der heterogenen Gasphasenkatalyse im Hinblick auf das auftretende
Schadstoffspektrum (organische Verbindungen wie VOC und PAK, CO und Stickoxide), z.B. in
der Kunststoffindustrie, Sanierungstechnik und beim Einsatz von Lsungsmitteln

= Feinstaubabscheidung im Emissionsschutz (Abgasreinigung) sowie im Immissionsschutz (z.B.
Innenraumluftreinigung)

= dielektrische Erwérmung von Katalysatoren als flexible Verfahrensoption in einer Vielzahl von
technischen Prozessen (Trocknung, chemische Synthesen, heterogene Katalyse)

= Erhohung der Energieeffizienz durch direkte, stoffstromfreie und optional stoffselektive dielekt-
rische Erwarmung.

Die emissionsarme Wérmebereitstellung aus fester Biomasse mit Kleinfeuerungsanlagen ist fur das
Ausbauziel der regenerativen Energien zur Klimagasreduzierung von grofRer Bedeutung. Weiterhin hohe
Emissionen an Feinstduben und toxischen Schadstoffen aus Biomasse-Kleinfeuerungen flihren durch die
Sensibilisierung der Offentlichkeit infolge der Steigerung der Anlagenzahlen im Haushalt dazu, dass die
Akzeptanz in der Bevolkerung in Zukunft sinken kénnte. Die 6ffentlichen Diskussionen zur Feinstaub-
problematik zeigen auch heute schon, dass spirbare Widerstdnde gegen die Wéarme aus Biomasse vor-
handen sind. Somit konnten die angestrebten Anteile der festen Biomasse im Warmesektor ohne
drastische Emissionssenkungen nicht nachhaltig erreicht werden.
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Durch die geplante Entwicklung des katalytischen Rauchgasreinigungssystems und Umsetzung in pra-
xisnahe Prototypen l&sst sich der nachhaltige Ausbau fester Biomassen im Warmesektor deutlich besser
verwirklichen. Der Zielkonflikt zwischen der Férderung von Biomasse-Kleinfeuerungen zur Treibhaus-
gasminderung, beispielsweise durch das Marktanreizprogramm (MAP), und die nach derzeitigem Stand
der Technik einhergehende Emissionssteigerung der toxischen Rauchgasbestandteile kann somit stark
abgeschwacht werden.

Multiplikator Wirkung. Die erarbeiteten Ziele des Projektes haben bereits dazu geflhrt, dass zwei
Unternehmen der Privatwirtschaft (Spartherm Feuerungstechnik GmbH, A.P. Bioenergietechnik GmbH)
und auch Katalysatorhersteller die Chance sehen, eine Verwertung der Ergebnisse unter betriebswirt-
schaftlichen Gesichtspunkten durch Leistung eines eigenen Finanzierungsbeitrages sicherzustellen. Im
Rahmen des Nachfolgeprojektes sollen zudem durch den Bau von Prototypen mit den Praxispartnern
mehrere Demonstrationsuntersuchungen durchgefihrt werden.

Der fortgeschriebene Verwertungsplan entspricht dem Antrag.

Im Rahmen des Projektes wurden keine Arbeiten durchgefihrt die nicht zu einer Lésung flhrten.

Die durch die Bearbeitung des Projektes gewonnen Ergebnisse werden sowohl in Fachzeitschriften als
auch in Form von Vortragen einem breiten Fachpublikum zugéanglich gemacht. Erste Veréffentlichungen
in Form von Vortrédgen auf unterschiedlichen Fachkonferenzen und Artikel in Fachzeitschriften wurden
bereits innerhalb der Projektlaufzeit getatigt (siehe 2.6.3).

Es haben sich im Berichtszeitraum keine wesentlichen Anderungen gegeniiber der mit Zustimmung des
Zuwendungsgebers gednderten Arbeits-, Zeit- und Kostenplanung ergeben.
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Thesenpapier: Katalytisch unterstiitzte Minderung von Emissionen aus Biomasse-
Kleinfeuerungsanlagen

In der vorliegenden Arbeit wurden aussichtreiche Kkatalytische Abgasreinigungsprinzipien fiir den
Einsatz unter Abgasbedingungen untersucht und an die Anlagengrole von Biomasse-
Kleinfeuerungsanlagen angepasst. Hinsichtlich der im Vergleich zu stationdren Volllastzustanden
emissionsreichen Anfahr- und Ausbrandphasen bei relativ niedrigen Abgastemperaturen wurden die
Moglichkeiten  der  direkten  Beheizung des Katalysatorsystems als  aussichtsreiche
Verfahrensoptimierungen getestet.

Als Katalysatoren wurden zwei zylindrische Monolithwabenkorper mit einem Durchmesser von 4,66
Zoll, einer Lange von 6 Zoll und einer Zellendichte von 400 cpsi verwendet. Das Tragermaterial war
in beiden Fallen Cordierit. Auf dem Trégermaterial war ein Washcoat aus Al,Oz aufgebracht. Der
Washcoat enthielt im Falle des einen Katalysators Hopcalit als katalytisch aktive Komponente. Der
Washcoat des zweiten Katalysators enthielt die Edelmetalle Platin, Palladium und Rhodium im
Verhéltnis 6:11:1. Der Edelmetallgehalt betrug 2,61 mg cm®. Die Edelmetallzusammensetzung und
deren Gehalt im Washcoat sind dabei vom Hersteller fir die Anwendung in Automobilabgas optimiert
worden (Standardprodukt). Detailliertere Angaben zum Hopcalit-Katalysator wurden vom Hersteller
nicht gemacht. Des Weiteren wurden Drahtgeflechte mit Edelmetallbeschichtung getestet. Alle
Katalysatoren wurden von der Firma Heraeus hergestelt.

Die Untersuchungen zur Kombination von Katalyse und Elektrostatik erfolgten an einer eigens daftr
entwickelten Anlage. Diese Anlage ist in der Bauform vergleichbar mit einem Rohrelektrofilter, wobei
zusatzlich zur elektrostatischen Staubabscheidung ein Katalysator integriert werden kann. Zur
experimentellen  Optimierung des Staubabscheidegrades wurden zwei unterschiedliche
Elektrodenformen eingesetzt. Elektrode Nummer 1 bestand aus drei parallel angeordneten
Edelstahldrahten mit einem Drahtdurchmesser von jeweils 0,17 mm und einer Gesamtlange von
450 mm. Diese Dréhte wurden sternférmig mit einem Elektrodenabstand von 80 mm in der Mitte der
zylindrischen Abscheideelektrode angeordnet. Elektrode Nummer 2 bestand aus einer Zylinderbdirste
mit einem Besatzdrahtdurchmesser von 0,15 mm, einem Drehdrahtdurchmesser von 3 mm, einem
Burstendurchmesser von 15 mm und einer wirksamen L&nge von 800 mm.

Die vorgestellten experimentellen Untersuchungen zeigen, dass eine gute Minderung sowohl von CO
als auch von organischen Verbindungen durch katalytische Nachverbrennung mdglich ist. Neben der
Entwicklung speziell adaptierter Katalysatoren ist es aber notwendig, durch kombinierte Verfahren
eine zusatzliche Staubabscheidung zu erzielen, da herkdmmliche Katalysatoren nicht zur Abscheidung
und Zuriickhaltung von Feinstduben geeignet sind bzw. ihre Aktivitt durch Staubablagerungen auf
der aktiven Oberflache verlieren wirden, wenn diese gleichzeitig als Filter fungieren wirden. Um
ausreichend hohe Reaktionstemperaturen und damit eine Totaloxidation der Schadstoffe zu
ermdglichen, ist im Regelfall eine externe Beheizung, vorzugsweise (ber elektrische Verfahren,
notwendig. Damit lassen sich die Schadgasemissionen vor allem in den kritischen An- und
Ausbrandphasen weiter senken.

Die analysierten Feinstaubproben zeigten eine Bandbreite verschiedener organischer
Kohlenstoffverbindungen, darunter Aliphaten, Benzolderivate und PAK. Der Feinstaub aus der
Verbrennung von Fichtenholz zeigte deutlich hthere PAK-Gehalte und auch eine héhere Vielfalt an
polyzyklischen aromatischen Verbindungen im Vergleich zum Buchenholz. Bei dem Vergleich der
Proben aus Feuerungen mit und ohne Katalysator konnten keine signifikanten Unterschiede
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festgestellt werden. Prinzipiell ist eine Behandlung mit Ozon fir die Totaloxidation wvon
Kohlenstoffverbindungen aus der Asche geeignet. Damit ware auch eine Entfernung von an der
mineralischen Asche sorbierten nichtfliichtigen organischen Verbindungen wie PAK oder Dioxinen
bzw. deren Vorlauferverbindungen mdéglich. In den Untersuchungen wurde die Oxidation von
organischen Verbindungen an Hand der Kohlenstoffdioxidbildung sowie der Kohlenstoffanalyse von
Ascheproben vor und nach der Behandlung im mit Ozon beladenen Sauerstoffstrom bei Temperaturen
bis 650 °C nachgewiesen. Da bei der eingesetzten Asche jedoch schon vor der Behandlung keine
toxischen Verbindungen (wie z.B. PAK) detektiert wurden, konnte auch nicht deren Abbau untersucht
werden. Zur Kl&rung des Potenzials dieses Prozesses sollten weitere Untersuchungen mit einer mit
toxischen Verbindungen starker belasteten Asche durchgefiihrt werden, um zu Uberprifen, inwieweit
und unter welchen Bedingungen eine Totaloxidation oder ein Abbau zu weniger toxischen
Verbindungen mdglich ist.

Die elektrostatische Vorabscheidung der Stdube kann die Staubbelastung des Katalysators deutlich
reduzieren. Damit lasst sich eine Verblockung des freien Stromungsquerschnittes verhindern, wodurch
die Standzeit erhoht und die Reinigungsintervalle verldngert werden konnen. Ein Einfluss der
katalytischen Abgasnachbehandlung auf die Staubzusammensetzung konnte anhand der vorliegenden
Untersuchungen nicht eindeutig nachgewiesen werden, ein drastischer Einfluss kann aber auf Grund
der Untersuchungen ausgeschlossen werden. Zur detaillierteren Untersuchung ist es jedoch notwendig,
die Staubprobenahme auf Basis von speziellen Prifverfahren in einer gréReren Messreihe
durchzufiihren. Die groere Stichprobe ist dann auf Basis von GC/MS-Verfahren hinsichtlich der
PAK- und PCDD/PCDF-Gehalte zu analysieren.

Um die Wirksamkeit des Katalysators fur Kleinfeuerungsanlagen wahrend des gesamten
Verbrennungsvorganges zu gewahrleisten, muss dieser zu jedem Zeitpunkt der Verbrennung die flr
die katalytische Umsetzung erforderliche Mindesttemperatur aufweisen. Wie die durchgefiihrten
Messungen ergeben haben, ist eine Beheizung des Katalysators in den Anfahr- und Abbrandphasen
der Verbrennung bzw. beim Nachlegen notwendig. In der stationdren Verbrennungsphase entstehen
bei einer guten Verbrennungsluftregelung in der Regel nur geringe Emissionen und die
Verbrennungswarme ist ausreichend fur eine katalytische Umsetzung. SchlieBlich ist dies jedoch
abhangig von der Positionierung des Katalysators und ebenso von der Qualitdt der Verbrennung.
Weiterhin kann es bei langerem Betrieb zu einer Verblockung des Katalysators durch RuB- und
Aschebestandteile kommen. Daher sind ein Abbrandmodus, bei dem der Katalysator auf eine hohe
Temperatur gebracht wird und RufRablagerungen oxidiert werden, sowie ein Reinigungsmechanismus,
durch den die Aschebestandteile vom Katalysator abgetrennt werden, sinnvoll.

Eine Erwarmung der untersuchten Katalysatoren bis hin zu ausreichend hohen Temperaturen konnte
bisher mit Hilfe sowohl der ohmschen als auch der dielektrischen Erwérmung erreicht werden. Im
Mikrowellenfeld liel sich der Hopcalitwabenkorperkatalysator starker erwérmen, als der
Edelmetallwabenkorperkatalysator. Durch Einbringung von zuséatzlichem mikrowellenaktiven
Material (z.B. CuO) in den Packungsaufbau konnte eine Steigerung der Erwarmbarkeit erzielt werden.
Die Temperaturen die am Drahtgeflechtkatalysator durch Erwérmung mittels Mikrowellen erzielt
werden konnten, erwiesen sich ebenfalls als sehr vielversprechend. Der Abbrand des Rufles auf dem
Drahtgeflechtkatalysator im Mikrowellenfeld konnte nachgewiesen werden.
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Anfahrt

... mit dem Zug:

Ankunft Leipzig Hauptbahnhof; StraRenbahn Linie 3/3E (Richtung
Taucha/Sommerfeld) bis Haltestelle ,Bautzner StraBe“; Strafe
Uberqueren, Parkplatz rechts liegen lassen und geradeaus durch das
Eingangstor Nr. 116, nach ca. 150 m links.

... mit dem Auto:

Uber die Autobahn A 14; Abfahrt Leipzig Nord-Ost, Taucha; Richtung
Leipzig; Richtung Zentrum, Innenstadt; nach Jet Tankstelle links einfah-
ren (siehe ,.... mit dem Zug").

... mit der StrafRenbahn
Linie 3/3E Richtung Taucha/Sommerfeld bis zur Haltestelle ,Bautzner
StraBBe” (siehe ,.... mit dem Zug").
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