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1. Aufgabenstellung

Die Abgasgesetzgebung sieht weltweit eine weitere Verringerung der motorischen Emissio-
nen vor. Um dem auch bei kleiner werdenden Bauraumen Uber eine spezialisierte Abgas-
nachbehandlung Rechnung tragen zu konnen, sollte im Rahmen des Verbundvorhabens
eine Beschichtung fur Partikelfilter, speziell Sintermetallfilter, entwickelt werden. Die Aufga-
benstellung lag in der Entwicklung neuartiger Beschichtungen, die es erméglichen, Sinterme-
tallfilter mit der Funktionalitéat zur Minderung von Stickoxiden auszustatten. Als Verfahren
wurde dazu die selektive katalytische Reduktion (SCR) gewahlt, die die Verwendung von
Harnstoff als Reduktionsmittel vorsieht.

Um die Beschichtung von porésen Medien mit Poren im Mikrometer-Bereich zu erméglichen,
zu denen auch der Rul3partikelfilter gehért, sind nanoskalige Partikel sehr vorteilhaft. Durch
die geringe Teilchengrdl3e von Nanopartikeln sollte es beim Beschichten von porésen Medi-
en zur keiner nennenswerten Veranderung der Porenstruktur kommen.

Ein solches kombiniertes SCR/DPF-System sollte in erster Linie bei Bussen, Lkw und
Bauma-schinen (,Off-Road-Bereich“) zum Einsatz kommen, kdnnte prinzipiell jedoch auch
auf Schiffsmaschinen, Schienenfahrzeuge und den Pkw-Sektor Ubertragen werden. Zudem
konnte der Nano-SCR-Katalysator auch bei anderen Substraten, etwa reinen Katalysatortra-
gern, und anderen Antriebsaggregaten angewendet werden.

Folgende Parameter wurden im Rahmen eines Lastenheftes zusammen mit der Firma HJS
definiert:

o Katalysatortyp: Zeolith (Fe- bzw. Cu-) ausgetauscht oder Mischoxide

o Katalysatorform: Partikel, in Wasser dispergierbar

Grolle der Katalysatorpartikel: d90 <1 um in Entwicklungsstufe 1, d90 <0,5 pm in

Entwicklungsstufe 2. d10 jeweils >10 nm um Agglomeratbildung gering zu halten.

Porenradien der Zeolithe: 0,6-0,7nm

Silizium-Aluminium-Verhaltnis der Zeolithe: 10-20.

Eisengehalt bei Zeolithen: Im Bereich 0,5 bis 5 % erwartet

BET-Oberflache: Im Bereich 100 m3/g.

Feststoffgehalt in Suspensionen: Mind. 10 Gewichts-%, max. 25 % bendtigt

Dichte der Katalysators: max. 9 g/cm3

Farbe des Katalysators: nicht relevant

Lagerstabilitat/Topfzeit der Suspensionen: mind. 6 Wochen (ggf. unter Riihren)

pH-Wert der Suspensionen: 3 bis 10

Viskositat der Suspensionen: <10 mPa*s (Brookfield-Methode, Low Viscosity Adapt-

er, 30 U/min)

o Verbotene Elemente: Radioaktive Substanzen, karzinogene Substanzen, Blei, Cad-
mium, Quecksilber und deren Verbindungen, Chrom VI.

e Unerwilinschte Elemente in den Suspensionen: Alkali und Erdalkali, Chlor, Phosphor,

Schwefel, Platin, Palladium, Gold

REACH: Registrierung, sofern erforderlich

Suspensionsbasis: Wasser, Alkohole sind mdglichst zu vermeiden

Zersetzungstemperatur von organischen Suspensions-Additiven: 450 °C, 1 h an Luft

Maximale Trocknungstemperatur bis Wiederbeschichtbarkeit: 80 °C, 1 h an Luft

Auftrags-Verfahren: Tauchen, sprihen, rollen

Lager- und Transporttemperatur: 5 bis 40 °C, 5 bis 95 % rel. Feuchte, reduziertes Ta-

geslicht
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o Veranderungen des Sintermetallfilter durch eine Beschichtung: Luftdurchlassigkeit:
Mind. 50 m3/h/m2 bei 200 Pa Differenzdruck und 20 °C

e Keine Vergiftung des Katalysators durch AdBlue® oder durch dessen Zersetzungs-
produkte.

o Keine Vergiftung des Katalysators durch Ubliche Abgasbestandteile (N2, 02, CO,
CO2, H20, CxHy, RuR)

e Geringe Vergiftung des Katalysators durch ibliche Begleitbestandteile des Abgases:
Schwefel und Schwefel-Verbindungen, Phosphor und Phosphor-Verbindungen, Cal-
cium und Calzium-Verbindungen, Zink und Zink-Verbindungen, Magnhesium und
Magnesium-Verbindungen, Chloride, Natrium und Natrium-Verbindungen, Silizium,
Aluminium, Eisen, Chrom

o Geringe Alterung durch thermische Belastung: Die Restaktivitat nach der 2. thermi-
schen Alterung soll noch 50 % betragen

e Zielpreis bei Abnahmemengen von > 1.000kg Suspension (10%ig) pro Jahr:
<200Euro/kg getrockneter Katalysator (>20Euro/kg 10%ige-Suspension)

Fur die Arbeitspakete der NanoScape ergaben sich daraus folgende Aufgabenstellungen:

o Entwicklung einer Syntheseroute zur Herstellung von MFI-, FAU- und BEA-
Zeolithestrukturen.

e Optimierung der Syntheseroute zum Erreichen gezielter Si/Al-Verhaltnisse (mit Wer-
ten zwischen 10 und 20).

e Reproduzierbare Zeolith-Herstellung und Beladung der Zeolithe mit Eisen, Kupfer u.a.
(Fe-Gehalt: 0,2 - 5,0 wt.%)

e Reduzierung der Partikelgré3e: < 500 nm, méglichst < 100 nm

e geringe Dichte nicht dispergierbarer Agglomerate (> 2 um GroR3e)

o Skalierbarkeit des Herstellungsverfahrens (50 - 100 g Mengen fir erste Versuche; ca.
500 g fir Prifstandtests; Ausblick fir Aufskalierung Richtung 1 - 10 kg Ansatze).

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Da es sich bei der Herstellung von nanoskaligen Zeolithen um neue Prozessverfahren han-
delt, die nicht einfach aus der traditionellen Zeolithsynthese tbernommen werden kdnnen,
lagen zu Beginn des Projekts bei NanoScape vor allem Erfahrungen mit kleinporigen Zeoli-
then (z.B. LTA) vor, welche fur die geplanten katalytischen Anwendungen ungeeignet sind.
Die Partner HJS, NanoScape und AK Prof. Kureti haben gemeinsam projektrelevante Vorun-
tersuchungen auf der Basis neuer Fe-haltiger SCR-Zeolithkatalysatoren durchgefuhrt. Dabei
hat NanoScape erste Herstellungsverfahren aus bekannter Literatur flr Zeolithmaterialien in
Grolien ca. 1 um angewandt, um Materialien zur Verfigung stellen zu kénnen. Bei HIJS wur-
den die Katalysatoren auf SMF-Labormuster aufgebracht und bei UKA getestet. Diese ersten
Ergebnisse waren sowohl im Hinblick auf Aktivitat, und Hydrodynamik bzw. Gegendruckver-
halten vielversprechend, so dass diese Ergebnisse eine wichtige Basis fur das geplante Vor-
haben darstellten.

Grol3porige Zeolithe mit Partikelgrof3en im Mikrometerbereich wurden bei NanoScape bereits
zur Verkapselung von z.B. Farbstoffen eingesetzt, jedoch zeigten sich in der Vergangenheit
dabei groRe Herausforderungen an die 6konomische Skalierung der Herstellung der Zeolithe
vom Mikrometer- in den Nanometer-Mal3stab.
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Auch die Metallionenbeladung (z.B. mit Eisenionen) von mikroskaligen Zeolithen wurde bei
NanoScape bereits zu Beginn des Vorhabens eingesetzt, jedoch mussten neue Verfahren
entwickelt werden, um die Agglomeration der nanoskalige Zeolithe bei Aufreinigungs- und
Waschschritten wahrend der Synthese und Metallionenbeladung zu vermeiden.

Eine Eisenbeladung erfolgt zweckmaRig in erster Linie durch einen lonenaustausch. Hierzu
kénnen Eisensalze verwendet werden, wobei eine zu hohe lonenkonzentration wahrend des
Austauschs den kolloidalen Zustand der Nano-Zeolithe stéren wird. Die Wahl des verwende-
ten Eisensalzes und die Prozessbedingungen sind entscheidend fur den Erfolg der Modifizie-
rung. Es sollten Eisensalze mit einer geringen Neigung zur Hydrolyse verwendet werden, da
eine Hydrolyse wéahrend des lonenaustauschs die Austauschkinetik entscheidend beeinflusst
und die bevorzugten Gitterplatze fur Eisenionen andern wird.

Aus diesen Grunden wurden bei NanoScape zuerst Synthesevorschriften entwickelt und
getestet, um die gewlnschten Zeolithstrukturen mit den geeignetsten SiO,:Al,Os-
Verhaltnissen herstellen zu kénnen. Bei erfolgreicher Struktursynthese musste dann an der
Verkleinerung der Partikelgrof3en gearbeitet werden, sowie an Verfahren zur Metallionenbe-
ladung entwickelt werden, welche die wassrige Suspensionen nicht stéren (z.B. gelieren)
oder zu einer Agglomeration der Zeolithpartikel fihren.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Der Arbeitsplan zur Realisierung der Aufgabenstellung im Rahmen des Forschungsvorha-
bens gliederte sich bei NanoScape in 12 Arbeitspakete:

AP1 Entwicklung einer Syntheseroute zur Herstellung der ausgewdahlten FAU- und
BEA-Zeolithe Strukturen in < 1 um Grol3e.

AP2  Optimierung der Syntheseroute um gezielte Si:Al Verhaltnisse zu erreichen.

AP3 Herstellung erster Zeolith-Muster und Beladung der Zeolithe mit Eisen

AP4  Physikalisch-chemische Charakterisierung der hergestellten Zeolithe (Kleinwinkel-
réntgenbeugung, REM, BET). Lieferung an AK Prof. Kureti flr Screening-Tests.

AP5 Weitere Reduzierung der Partikelgréf3e Richtung < 500 nm (mdéglichst < 100nm)

AP6 Weitere Modifizierung der Syntheseroute (abh&ngig von Ergebnissen der UKA) hin-
sichtlich Si:Al Verhaltnis und Fe-Beladung

AP7 Herstellung Fe-beladene Zeolith-Proben < 500nm (mdglichst < 100nm).

AP8 Physikalisch-chemische Charakterisierung der neu-hergestellten, Fe-beladenen Zeoli-
the (Kleinwinkelréntgenbeugung, REM, BET). Lieferung an UKA fiir weitere Scree-
ning-Tests.

AP9 Weitere Modifizierung der Syntheseroute hinsichtlich hydrothermaler Stabilisierung
der Nano-Zeolithe.

AP10 Herstellung und Lieferung weitere Proben als Suspension (fir Screening Untersu-
chungen auf SMF Tréger).

AP11 Herstellung von Materialien fir die Prifstanduntersuchungen.

AP12 Aufskalierung der Synthese in den Labormal3stab, um die Verfuigbarkeit des Materials
zu erhdéhen und gleichzeitig die Kosten zu senken (und dadurch den Weg zur weite-
ren Aufskalierung und evtl. Kommerzialisierung vorzubereiten).
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Die Arbeitspakete bauten inhaltlich stark aufeinander auf und erforderten eine stetige Rick-
kopplung zwischen den Projektpartnern. Da das Konzept der wissensbasierten Entwicklung
der nanoSCR-Katalysatoren fir das Vorhaben zugrundegelegt und von den Projektpartnern
auch sehr gut abgedeckt wurde, wurde das Konzept der hierachischen Verzahnung der Ein-
zelschritte und der Iteration bei der Entwicklung der Zeolithe angewendet:

Synthese von Nanopatrtikel

¥

Untersuchungen zu Nanostrukturbildung und thermischer Stabilitat

¥

Physikalisch-chemische Charakterisierung der Materialien

¥

Katalytische Testung auf Laborebene

Wahrend der Projektlaufzeit wurden mehrere Gesamtprojekt-Meilensteine und ein Abbruch-
kriterium definiert, deren Kriterien aus Sicht der Projektpartner erfllt wurden:

1.Projektjahr 2.Projektjahr 3.Projektjahr
[ Stand der Technik evaluiert

B Prospektive Nano-SCR-Materialien ermittelt

Mind. 50 % NO -Umsatz zwischen 250 und 450fC @@
unter relevanten Testbedingungenerreicht

Mechanismus der SCR-Reaktion ermittelt @

Mind. 70% NO -Umsatz unter relevanten Testbedingungen B
und thermische Stabilisierung der Nano -SCR-erreicht

Kinetisches Modell erstellt &

Bewertung/Potentialabschatzung der neuen Materialien [

Abbruchkriterium bei Meilenstein nach 24 Monaten Projektlaufzeit:
o Mindestens 50% NOx-Umsatz zwischen 250°C und 450°C unter relevanten
Testbedingungen
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4. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknipft wurde

Das wesentliche Ziel des Vorhabens war die Weiterentwicklung der kombinierten Ruf3- und
NOx-Minderung bei Dieselmotoren durch die Implementierung eines neuartigen Nano-SCR-
Katalysators in Partikelfiltersysteme. Dabei lag der Fokus der Projektarbeiten ausschlief3lich
auf der Verwendung von Sintermetallfiltern, die ich bei der Firma HJS Fahrzeugtechnik und
deren Kunden seit langem bestens bewéhrt haben. Durch die Kombination des SCR-
Katalysators mit dem Partikelfilter in einem Bauteil lasst sich die Abgasnachbehandlung we-
sentlich kompakter gestalten und verschiedensten Abgassystemen wie z.B. bei Bussen,
LKW und Baumschinen einsetzen.

Die Aufgabe des Forschungsvorhabens bestand darin, in einem interdisziplindren Ansatz
neue nanoskalige, toxikologisch unbedenkliche Katalysatormaterialien auf der Basis von
Eisen und Cer zu finden, die die SCR-Reaktion im Dieselabgas nachhaltig beschleunigen
und insbesondere auch eine hohe thermische und chemische Stabilitéat aufweisen; die ge-
nannten Aktivkomponenten bieten sich auf Grundlage von Voruntersuchungen und Literatur-
verdffentlichungen an * 2 * . Neben den Vorteilen auf katalytischer Ebene (hohe Aktivitat und
Selektivitat) bieten nanoskalige Katalysatoren bereits heute Vorteile bei der Herstellung be-
schichteter Substrate. So kann Uber die nanoskaligen Rohstoffe sicher gestellt werden, dass
es insbesondere bei Partikelfiltern nicht zu einer nennenswerten Verénderung der Poren-
struktur kommt. Mit mikroskaligen Katalysatoren verandern sich bei Abgas-Katalysatoren
und insbesondere bei Partikelfitern die Gegendruckeigenschaften. Erhdhter Gegendruck
durch die klassischen Katalysatorensysteme fuihrt aber zu einem Kraftstoff-mehrverbrauch
und damit wieder zu erhdhten Emissionen der Verbrennungskraftmaschine. Durch die breit
gefacherten Moglichkeiten der Beschichtungstechnik fir nanoskalige Katalysatoren (z. B.
Tauch- und Spruhverfahren) sollten sich auch komplexe Geometrien verfahrenssicher mit
dem Katalysator beschichten lassen. Anders als bei konventionellen groben Katalysatoren ist
die Beschichtung auch in kleineren Stiickzahlen gut realisierbar, sodass es kaum Einschran-
kungen bei der spateren wirtschaftlichen Umsetzung geben durfte.

Zur NOx-Entfernung aus Dieselabgas werden derzeit zwei alternative Nachreinigungs-
verfahren favorisiert, namlich die NOx-Speicher-Katalysator-Technik (NSK) und die SCR-
Technologie (Selective Catalytic Reduction). Die NSK-Technik * wurde urspriinglich fiir den
mager betriebenen Ottomotor entwickelt und wird seit einigen Jahren auf Dieselmotoren
Ubertragen. Der NSK besteht aus den Edelmetallkomponenten Platin und Rhodium sowie
basischen Speichermedien, wie etwa Al203, BaCO3 und CeO2. In der normalen mageren
Betriebsphase werden am Platin CO und unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) zu CO2
bzw. H20 oxidiert und so aus dem Abgas entfernt. Zudem kommt es zur Oxidation des NO
zu NO2, welches nachfolgend an den Speichermaterialien chemisorbiert wird. Ist die NOx-
Speicherkapazitat erschopft, wird das Abgas kurzzeitig angefettet. Hierbei werden die ge-
speicherten Stickstoffoxide wieder freigesetzt und an den Edelmetallkomponenten mit den
unter diesen Bedingungen vorhandenen Reduktionsmitteln CO, HC und H2 umgesetzt. Ein
erheblicher Nachteil der NSK-Technologie besteht allerdings in der hohen Vergiftungs-
anfalligkeit der NOx-Speichermedien gegentiber dem im Abgas vorhandenen SO2.

'R.Q. Long, R.T. Yang, J. Catal. 188 (1999) 332.

’G.Qi, R.T. Yang, Appl. Catal. B 60 (2005) 13.

Y. Li, H. Cheng, D. Li, Y. Qin, S. Wang, Chem. Comm. (2008) 1470.

“N. Fekete, R. Kemmiler, D. Voigtlander, B. Krutzsch, E. Zimmer, G. Wenninger, W. Strehlau, J.A.A. van den Tillaart, J. Leyrer, E.S. Lox, W. Mller, SAE

paper 960133, 1996.
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Bei der SCR-Technik ® , ® wird NOx kontinuierlich durch Ammoniak an einem Katalysator zu
Stickstoff und Wasser umgesetzt. Dieses Verfahren ist bereits seit den 1980er Jahren zur
Entstickung stationarer Kraftwerksanlagen im Einsatz und ist die einzige Technologie, die in
der Lage ist, NOx unter sauerstoffreichen Bedingungen selektiv zu Stickstoff zu reduzieren.
Fur die Applikation bei Dieselanwendungen wird die Freisetzung des Reduktionsmittels ,,on
board“ aus einer wassrigen Harnstoff-Losung (,AdBlue®) favorisiert. Neben generellen ver-
fahrenstechnischen Herausforderungen, z. B. im Hinblick auf die exakte Dosierung des
Harnstoffs, besteht ein erheblicher Nachteil des Verfahrens in der thermischen Instabilitat
des bislang verwendeten V205/WO3/TiO2-Katalysatorsystems. Diese Katalysatorsysteme
sind daher nur bis zu einer Temperatur von etwa 600 °C spezifiziert und daher fir die direkte
Kombination mit Partikelfiltern, bei denen Spitzentemperaturen tber 800 °C auftreten kon-
nen, ungeeignet. Zudem ist die katalytisch aktive Komponente V205 giftig und umweltge-
fahrlich. Der MAK-Wert von V205 betragt 0,05 mg/m3 und so dass diese Substanz strenger
reglementiert ist als Bleioxid (0,1 mg/m3) ’ . Ein eventueller Austrag an Katalysatormasse,
der im Fahrzeugbetrieb durch mechanischen Abrieb oder Sublimation (Smp.: 650 °C) erfol-
gen kann, ist folglich unbedingt zu vermeiden. Als alternative SCR-Katalysatoren haben sich
vor allem eisenoxidbasierte Materialien in Kombination mit Zeolithen erwiesen. In jungster
Zeit sind auch vielversprechende Ergebnisse an CeO2-Systemen bekannt geworden.
Hinsichtlich der Minderung der RufRemission wird die Verwendung von Diesel-Partikelfiltern
in Betracht gezogen, die in bestimmten Intervallen durch motorseitige Erhdhung der Abgas-
temperatur regeneriert werden. Die Zindtemperatur des RufR3es kann dabei durch den Ein-
satz von Metallkomponenten, die etwa in Form von Kraftstoffadditiven zugefihrt werden,
deutlich verringert werden ® . Eine weitere Verfahrensweise ist die CRT-Technik, welche die
kontinuierliche Entfernung des am DPF abgeschiedenen RuRRes durch Stickstoffdioxid vor-
sieht ? , '°. Bei dieser Reaktion werden hauptsachlich CO2 und NO als Produkte gebildet.
Das erforderliche Stickstoffdioxid wird durch die Konvertierung von NO mit Sauerstoff an
einem vorgeschalteten Oxidationskatalysator erzeugt.

Neben diesen Konzepten zur NOx- und RuB3-Minderung wurde in den letzten Jahren von
Toyota die DPNR-Technik (Diesel Particulate NOx Reduction) entwickelt, welche die gleich-
zeitige Entfernung der beiden Schadstoffe durch Kombination aus DPF und NSK beinhaltet
1 Das u.a. von HJS Fahrzeugtechnik entwickelte SCRT-Verfahren sieht ebenfalls die simul-
tane Entfernung von NOx und Ruf3 vor, wird jedoch hier durch die Verknipfung der SCR-
und CRT-Technologie in separaten Modulen erreicht.

4.1 Bisherige Arbeiten der Verbundpartner

Die Partner des Verbundprojekts verfigen Uber eine einschlagige Expertise, die fur die
Durchfiuihrung des Vorhabens von grofzem Nutzen war.

Die Firma HJS hat vor 5 Jahren einen neuartigen RuBpartikelfilter auf den Markt gebracht,
der aus einem pordsen metallischen Filtermaterial besteht. Dieses Filtermaterial lasst einen
hohen Freiheitsgrad bei der Filtergestaltung zu. Damit war es moglich, entgegen bisher ver-
breiteten keramischen Filtern, eine hohe Speicherfahigkeit fir nichtregenerierbare Aschen zu
realisieren. Zudem ist die Reinigung dieser Sintermetallfilter sehr einfach und effizient durch-

® V.. Tufano, M. Turco, Appl. Catal. B 2 (1993) 9.

° R.M. Heck, Catal. Today 53 (1999) 519.

’ Sicherheitsdatenblatt gemaf EG-Richtlinie 91/155/EWG.

®B. van Setten, P. Russo, S.J. Jelles, M. Makkee, P. Ciambelli, J.A. Moulijn, React. Kinet. Catal. Lett. 67(1) (1999) 3.
°B.J. Cooper, J.E. Thoss, SAE Paper 890404, 1989.

" A, Setiabudi, B.A.A.L. van Setten, M. Makkee, J.A. Moulijn, Appl. Catal. B 35 (2002) 159.

T Fujimura, S. Matushita, T. Tanaka, K. Kojima, Tagungsband 23. Wiener Motorensymposium, 2002.
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zufuhren. Die Filter sind fur eine Einsatzdauer im Bereich der Motorenlebendauer und dari-
ber hinaus geeignet.

Fur die Regeneration der Sintermetallfilter wurde auf Basis von nanoskaligen Oxidkeramiken
und Platingruppen-Edelmetallen eine Beschichtung entwickelt, die optimal zu mikro- und
makroskaligen Struktur des Sintermetallfilters passt. Klassische Beschichtungsmaterialien
lieBen sich nur mit erheblichen Hirden und Nachteilen aufbringen. Durch die gut haftende
Nano-Beschichtung mit Al203- und SiO2-Partikeln kénnen die Filter auch mehrmals mit ei-
nem einfachen Nassreinigungsverfahren von Aschen befreit werden. Ziel ist es, die positiven
Produktmerkmale dieser bereits bekannten und produktionstechnisch beherrschten Regene-
rationsbeschichtung auch auf die deutlich komplexeren Beschichtungen zur Stickoxidredu-
zierung zu Ubertragen.

Seit dem Jahre 1998 beschéftigt sich HIJS zudem mit der Entwicklung von SCR-Systemen
fur die Abgasnachbehandlung bei Dieselmotoren. Hierbei konnte die Erteilung einiger Paten-
te ' erzielt werden. Das Interesse potentieller Kunden an SCR-Systemen begann erst wie-
der mit der Einfuhrung der Abgasstufe Euro IV (2005) zu steigen, sodass die Konzepte bis-
her nicht wirtschaftlich in den Nachrustmérkten umgesetzt werden konnten. Im nennenswer-
ten Umfang konnten von HJS erst seit 2008 SCR und SCRT-Systeme fir die Nachriistung,
vor allem im Personennahverkehr, vermarktet werden.

NanoScape ist ein fihrender Hersteller von pordsen, nanokristallinen Materialien und Ent-
wickler von Anwendungsldsungen fir u.a. CleanTech Markte (z.B. Luft- und Wasserreini-
gung). Zu den Produkten gehdren nanokristalline Kieselsaureverbindungen und Aluminiumsi-
likate, u.a. Zeolithe, als Pulver oder Suspension sowohl in wassrigen, als auch in organi-
schen Loésungsmitteln. Das Ziel von NanoScape besteht darin, kundenangepasste Techno-
logien zu entwickeln, um so neue Markte erschliel3en zu kénnen. NanoScape ist bereits mit
einigen Nano-Zeolithtypen (u.a. LTA, LTL, FAU) auf dem Markt und beliefert Kunden aus
den Bereichen der ,CleanTechnology“ (Wasser- und Luftreinigung; Warmertickgewinnung),
der Verpackungsindustrie und der Analytik. Mit dem Produkt NanoZeolith-LTA (mit einer
PartikelgréRe von 300nm) ist es der Firma in den letzten Jahren gelungen ein Material in
200kg-Anséatzen herzustellen (jahrliche Produktion > 2 Tonnen) und damit die weltweite
Vermarktung neuartiger Warmertickgewinnungsanlagen zu ermdglichen.

NANO-X entwickelt und produziert neuartige Werkstoffe der chemischen Nanotechnologie
mit multifunktionellen Eigenschaften. Die Dienstleistungen des Unternehmens reichen dabei
von der Technologieberatung Uber zielgerichtete Anpassungsentwicklungen bis hin zur Pro-
duktion der gewiinschten Systemlosungen. Zu dem Produktportfolio von NANO-X gehéren
Industriebeschichtungen auf Glas, Keramik, Metallen und Kunststoffen. Hier sind u.a. selbst-
reinigende Oberflachen auf Basis der Photokatalyse (Nanotitandioxid) fur Thermoplasten
(PC, PMMA, PVC) sowie katalytisch wirkende Nanokomposite als geruchs-, ruf3- oder
schadstoffzersetzende Beschichtungen fir Glas oder Metalle zu nennen. Die Applikation
erfolgt in der Regel beim Kunden Uber géngige Nassbeschichtungsverfahren (z.B. Walzen,
Sprihen, Tauchen). NANO-X produziert die genannten Beschichtungsmaterialien qualitats-
gesichert im Tonnenmalfistab fur breit gefacherte Kundenanwendungen. NANO-X verflgt
tber einen umfangreichen Kenntnisstand in der Entwicklung, Herstellung und Applikation
von Trager- bzw. Katalysatorbeschichtungen. Das Unternehmen synthetisiert beispielsweise
ein nanostrukturiertes Tragermaterial zur kommerziellen Beschichtung von Dieselrusssinter-
metallfiltern beim Projektpartner HJS. Dartber hinaus entwickelt die NANO-X im Bereich der
automobilen und stationdren Abgaskatalyse Nanokomposit-Werkstoffe, die zum Ziel haben
teures Platin in den Katalysatortrdgern gegen gut verfiigbare und kostenguinstigere, edelme-

" DE 19720209, DE 19912374.
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tallfreie Alternativen zu ersetzen. Hier liegen bereits vielversprechende Ansétze und Ergeb-
nisse vor.

Die Universitat Karlsruhe (UKA) verfugt Uber langjdhrige Erfahrungen auf dem Gebiet der
katalysierten Abgasreinigung, vor allem in Bezug auf die Schadstoffe Ruf3, CO, NOx und
N20O. Neben den konkreten Projektzielen verfolgen die Forschungsaktivititen das Uberge-
ordnete Konzept, ein fundamentales Verstandnis fur die Oberflachenchemie von katalyti-
schen Fe203-Strukturen zu entwickeln. So werden bei der CO-Oxidation ** , der RuR/O2-,
RuB/NOx/O2- ** * und SCR-Reaktion *® /*" 8 19 20 systematisch eisenoxidhaltige Kataly-
satoren eingesetzt. In den einzelnen Projekten werden die Art der aktiven Fe203-Zentren,
der Reaktionsmechanismus und die intrinsische Kinetik ermittelt, auf deren Grundlage je-
weils ein kinetisches Modell erstellt wird. Das Fernziel besteht darin, die systemspezifischen
Modelle in ein umfassendes Gesamtkonzept zu integrieren, das die gezielte, also wissen-
sbasierte Entwicklung neuer Fe203-Abgaskatalysatoren ermdglicht. Im Hinblick auf das
Thema des vorliegenden Antrags wurde gemeinsam mit der Fa. HJS das DBU-Projekt ,Ent-
wicklung eines vanadiumfreien SCR-Katalysators und Implementierung in das SCRT®-
System zur gleichzeitigen Entfernung von Stickstoffoxiden und Rul’ aus Diesel-Abgas“ bear-
beitet, in dem UKA einen neuen mikroskaligen Fe/[HBEA-Zeolith entwickelte 17,19. Die Ziel-
richtung dieses Projekts lag darin, den SCR-Katalysator auf gangige Keramikwaben aufzu-
bringen, die dem Sintermetallfilter nachgeschaltet sind. Fir die direkte Integration in das
Partikelfiltersystem, auf die das hier beantragte Vorhaben fokussiert, kommt dieser
mikroskalige SCR-Katalysator aus Grinden der Hydrodynamik nicht in Frage. Vielmehr
missen die Katalysatormaterialien auf den Nano-Bereich herunterskaliert und damit in be-
sonderer Weise thermisch stabilisiert werden. Zudem waren zum Projektbeginn des damali-
gen DBU-Projekts Nano-Zeolithe noch nicht in Betracht gekommen. Jedoch flieRen die vor-
handen Projektergebnisse in das neue, hier beantragte Projekt mit ein. So stehen die Er-
kenntnisse zu den Kkatalytischen Mechanismen, die GrofRenordnungen der Eisen-
Dotierungen und der Alterungsbetrachtung nun diesem neuen Projekt zur Verfligung und
verbessern damit die Effizienz des Projektes Nano-SCR.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen des Projektes wurde bei NanoScape nur mit dem Projektkonsortium und dem
Lehrstuhl Prof. Bein, physikalische Chemie der LMU Minchen, zusammengearbeitet. Mit
diesem Lehrstuhl hat die Firma NanoScape eine langjahrige Kooperationserfahrung und pro-
fitiert von der umfassenden Synthese- und Analytikkompetenz der Mitarbeiter des Lehrstuhl.

13

S. Wagloehner, D. Reichert, D. Leon-Sorzano, P. Balle, B. Geiger, S. Kureti, J. Catal. 260(2) (2008) 305.

" D. Reichert, H. Bockhorn, S. Kureti, Appl. Catal. B 80(3-4) (2008) 248-259.

> D. Reichert, T. Finke, N. Atanassova, H. Bockhorn, S. Kureti, Appl. Catal. B 84 (2008) 803-812.

N, Apostolescu, B. Geiger, K. Hizbullah, M.T. Jan, S. Kureti, D. Reichert, F. Schott, W. Weisweiler, Appl. Catal. B 62(1-2) (2006) 104-114.
' Balle, B. Geiger, S. Kureti, Appl. Catal. B 85(3-4) (2009) 109.

' 3. Djerad, B. Geiger, F.J.P. Schott, S. Kureti, Catal. Commun. 10(7) (2009) 1103.

“p. Balle, B. Geiger, D. Klukowski, M. Pignatelli, |. Zirkwa, S. Kureti et al., Appl. Catal. B in press.

“p. Klukowski, P. Balle, B. Geiger, S. Wagloehner, S. Kureti et al., eingereicht.
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6. Erzielte Projektergebnisse

Die erzielten Projektergebnisse werden im Folgenden entsprechend der oben aufgeflihrten
Arbeitspakete zusammengefasst vorgestellt.

6.1 Entwicklung von Syntheserouten zur Herstellung von Zeolithstrukturen mit
nicht-agglomerierten PartikelgréRen < 1 um

Zusammen mit den Projektpartnern wurde zu Projektbeginn ein Anforderungsprofil erstellt,
welches folgende gewlinschte Eigenschaften der Zeolithkatalysatoren beinhaltete:

Struktur: grof3poriger Zeolith, z.B. BEA oder FAU

molares Si:Al-Verhdltnis am besten zwischen 10 und 20
Fe-Gehalt: 0,2 — 5,0 wt%

mittlere Partikelgrof3e: <500nm, moglichst <100nm

geringe Dichte nicht dispergierbarer Agglomerate (>2mm Grol3e)
Skalierbarkeit des Herstellungsverfahrens

Im Rahmen dieses ersten Arbeitspakets konnten zu Beginn des Projekts erste Synthesen
zur Darstellung von Faujasit (FAU)- und Beta (BEA)-Zeolithen mit PartikelgroRen kleiner 1um
entwickelt werden. Hierbei gelang es Beta-Zeolithe mit ~600 nm und Faujasit-Zeolithe mit 1
um Grofe herzustellen. Dariiber hinaus konnten Materialien mit verschiedenen Modulen
(d.h. SiO2:AlI203 Verhéltnissen) hergestellt werden. Das Modul ist fur die Starke der Adsorp-
tionszentren auf der Zeolithoberflache ausschlaggebend, und beeinflusst dadurch die Ad-
sorption von Ammoniak.

6.2 Optimierung der Syntheseroute um gezielte Si:Al Verhdaltnisse zu erreichen

Da nicht nur die Zeolithstruktur (also das Porensystem) und die GroRR3e der Partikel fur den
Erfolg des Projekts ausschlaggebend waren, sondern auch das Verhdltnis der Si:Al-Atome
im Zeolithgerust, wurden verschiedene Herstellungsmethoden untersucht, um dieses eben-
falls einstellen zu konnen. Dabei gibt es zwei prinzipielle Herangehensweisen:

1) Die Prozessparamter kénnen wahrend der Synthese dahingehend verandert werden,
dass mehr Siliciumatome in die favorisierte Geruststruktur eingebaut werden.
ABER: Die Anderung der Synthesezusammensetzung hat starken Einfluss auf die
Nukleationsrate so dass sich die Grof3e der Partikel &ndern kann.

2) Stellt sich heraus, dass Variante 1 nicht méglich ist, kann eine postsynthetische Modi-
fizierung vorgenommen werden (z.B. Saurebehandlung). Dabei werden mit einer
chemischen Behandlung der synthetisierten Zeolithstrukturen einzelne Atome (z.B.
Aluminium) aus dem Strukturgerist herausgeldst und dadurch das Modul erhéht.

Beide Methoden sind bei mikrokristallinen Zeolithen bekannt. Bei Ubertragung auf nanokris-
talline Zeolithe liegt die Herausforderung in der Erhaltung des kolloidalen Zustands der Zeoli-
the wahrend der Modifizierung.

Um fir die Variante 1 ein schnelles Screening verschiedener Rezepte durchfihren zu kon-
nen stand bei NanoScape ein 12-fach-Reaktorsystem mit Behdltervolumen von 20ml zur
Verfiigung. Dieses ermoglichte es variabel bis zu 12 Synthesen bei identischen Bedingungen
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(Temperatur, Rihrgeschwindigkeit) in 20ml Hochdruckautoklaven durchzufihren. Damit
konnte ein wesentlich hdherer Durchsatz bei den Variationen der Zeolithsynthese erreicht
werden, als bei herkdbmmlichen, seriellen Einfachanséatzen.

Abbildung 1: 20ml Hochdruckautoklav mit Schraubverschlu® und Berstscheibe

Die 20ml Edelstahlgefasse kdnnen innen mit Teflonzylindern und Teflondeckeln ausgestattet
werden um aggressive, insbesonders fiir den Stahl korrosiv wirkende Losungen wie sie in
der Zeolithsynthese eingesetzt werden, von der Stahlwand zu trennen. Die Zylinder werden
mit der gewlnschten Synthesezusammensetzung geflillt, Uber einen Gewindedeckel mit
Berstscheibe mit dem Stahlkorper verschraubt und kénnen dann bei Temperaturen bis zu
250°C und einem Druck bis zu 120Bar gelagert werden.

Abbildung 2: 12-fach Reaktor, hier mit sechs 20ml-Hochdruckautoklaven, eingespannt in ein Haltesystem und gelagert
auf einer rotierenden Zentralachse.

Die mit Syntheseldsung beschickten und verschraubten Edelstahlzylinder werden dann
symmetrisch in ein Stahlgestell eingebaut, welches auf einer zentralen, auf Hochtemperatur-
stabilen Kugellagern gelagerten Welle ruht. Diese Welle geht durch die Ofenwand und wird
aussen von einem Motor angetrieben. Durch den flexiblen Aufbau kénnen 4, 6 oder 12 der
Minireaktoren an dem Gestell befestigt werden.
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Abbildung 3: rotierendes 12-fach Reaktor-System in Hochtemperaturofen; links im Bild: regelbarer Motor mit Welle
durch die Ofenwand, um eine definierte Rotationsgeschwindigkeit des Reaktorsystems einstellen zu kénnen.

Die damit hergestellten Zeolithsuspension wurden in diesem Massstab tber einen Saudfilter
gereinigt getrocknet und mittels Rontgenbeugung (XRD) auf die Kristallstruktur und somit
den Zeolithtyp untersucht. Bei festgestellter Kristallinitat und definierter Struktur wurden die
TeilchengroRen mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) und Rasterelektronenmikroskopie
(REM) bestimmt.

6.3 Aufskalierung der Synthesen in den Labormaf3stab

Bedeutsam fir die erfolgreiche Umsetzung der Projektziele ist die Zurverfugungstellung von
nanoskaligen Materialien durch NanoScape und die Skalierung der Materialherstellung in
eine GroRenordnung, die ein wirtschaftlich verwertbares Produkt absehen lasst. Dazu muss-
te die Skalierung der Prozessparameter der im Kleinen erfolgreichen Synthesen in einen
groRBeren Massstab Uberfiihrt und weiterentwickelt werden. Dafir wurde im Rahmen dieses
Arbeitspakets ein Druck-Reaktorsystem verwendet, welches aus Edelstahl-Reaktoren der
Fa. Berghof besteht und wie die Minireaktoren auch, mit Teflon-Einsatzen beschickt werden
kann.
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Abbildung 4: 5L-Hochdruckreaktoren der Fa. Berghof

Da traditionelle Techniken zur Reinigung von hochalkalischen oder stark sauren Suspensio-
nen - Ublicherweise mit Hilfsstoffen und organischen Templaten verunreinigt - mit nanoskali-
gen Partikeln nicht mehr 6konomisch durchfiihrbar sind, wurde ein neuartiges, bei NanoSca-
pe entwickeltes Verfahren angewandt.

Sehr kleine Partikel fuhren bei der klassischen Filtration sehr schnell zu einem Filterkuchen,
der auch mittels Druckfiltration keine Flissigkeit mehr durchlasst und somit ein Waschen der
Partikel unmoglich macht. Auch eine Konzentration der Partikel mittels zentrifugieren und
anschliessendem aufschlammen und waschen scheitert bei gré3eren Mengen in der Praxis
an der geringen Kapazitat der Zentrifugen und der sehr hohen Kréfte die nétig sind um
nanoskalige Partikel von der Flussigphase durch zentrifugieren zu trennen.

Eine Reinigung der Suspensionen mittels Eintrocknen und wiederholtem Aufschlammen
kommt bei Nanopartikeln auch nicht in Frage, da bei der Trocknung von nanokristallinen Ma-
terialien, insbesonders Zeolithen, eine sehr starke Agglomeration der Partikel eintritt und
diese Agglomerate in der Regel nicht wieder zu einzelnen Nanopartikeln redispergiert wer-
den konnen.

Aus diesen Grunden setzt die NanoScape ein Verfahren ein, welches mittels einer chemika-
lienstabilen Membran und ebenfalls chemikalienstabiler Pumpen und Verrohrungen eine
Aufreinigung der Zeolith-Synthesesuspensionen erlaubt. Diese Apparatur bietet in weiteren
Entwicklungsschritten eine einfache Mdglichkeit stabile Nanopartikel-Suspensionen auch in
industriell relevanten Mengen zu waschen und zu reinigen.
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6.4 Ergebnisse der Zeolithsynthesen

Wie geplant konnten bei NanoScape alle gewtunschten Zeolithstrukturen (BEA, FAU und
MFI) und Module durch Variation der Syntheseparameter hergestellt werden.

Faujasite
(FAU)

Abbildung 5: Zeolithstrukturen

Auch bei der Verkleinerung der Partikel im Rahmen des Arbeitspakets 5 war das Projekt
erfolgreich. Es konnten folgende Zeolithe reproduzierbar hergestellt und fir weitere katalyti-
sche- und Beschichtungs-Untersuchungen den Projektpartnern zur Verfigung gestellt wer-
den:

Tabelle 1: Erfolgreich synthetisierte Zeolithe

BEA

25 <100nm ~0,6nm
BEA 300 ~500nm ~0,6nm
FAU 5 ~700nm ~0,7nm
FAU 12 ~1000nm ~0,7nm
FAU 30 ~1000nm ~0,7nm
FAU 80 ~800nm ~0,7nm
FAU 250 ~600-1000nm ~0,7nm
MFI 25 ~800nm ~0,5-0,6nm
MFI 280 ~1000nm ~0,5-0,6nm
MFI 800 ~800nm ~0,5-0,6nm

Die MFI-Zeolithstruktur sollte laut Literatur besonders temperaturstabil sein. Durch Variation
der Synthesezusammensetzung, der Temperatur und der Reaktionszeiten konnte aber nur
mikroskaliger MFI synthetisiert werden. Dieser hat sich in den Beschichtungs- und
Katalyseversuchen auf Ronden als nicht einsetzbar herausgestellt und wurde somit nicht
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weiterverfolgt. Nebenprodukte der Syntheseversuche waren NanoZeolithe vom Strukturtyp
EMT und LTI, welche fir NanoScapes Produktportfolio sehr wertvoll sein konnen.

40KV X5000 Tum WD 105mm

Abbildung 6: REM-Aufnahmen der Zeolithe FAU mit den Moduln 250, 80 und 5

Abbildung 6 zeigt beispielhafte REM-Bilder der kleinsten FAU-Zeolithe. Die letztlich erreichte
Primarpartikelgrof3e liegt bei allen FAU-Zeolithen unter 1000nm, wobei der FAU-5 die kleins-
ten Partikelgrof3en aufweist (~700nm) und auch eine sehr gleichférmige GréRenverteilung,
ohne Agglomerate zeigt.

®

=%
N

e Al &2 -
SEI 40kV  X15,000 1um WD 10.4mm SEI 4.0kV X30,000 100nm WD 10.5mm

Abbildung 7: REM-Aufnahmen des NanoBEA-25

Abbildung 7 zeigt ein REM-Bild des kleinsten BEA-25 mit einer PartikelgréRe <100nm.

Trotz erheblichen Aufwands ist es im Rahmen des Projekts nicht gelungen die Synthesebe-
dingungen so einzustellen, dass alle Zeolithstrukturen in bevorzugt sehr kleinen Partikeln
unter Ausschluss der groRReren kristallisieren. Dabei wurden nur zum aktuellen Stand der
Technik 6konomisch sinnvolle Synthesevarianten verfolgt. In der wissenschaftlichen Literatur
gibt es viele Hinweise das Wachstum kleiner Zeolithkristalle zu beeinflussen, aber nur unter
Einsatz teuer Template oder unwirtschaftlichen Prozessbedingungen, die eine Skalierung
der Synthese fir den angestrebten Einsatzzweck wirtschaftlich uninteressant machen.
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Nach der Synthese geeigneter Zeolithe, lag ein weiterer Schwerpunkt auf der Stabilisierung
der Zeolithsuspensionen im wassrigen System.

Wie sich bei den vielen Tests gezeigt hat, muss die Beladung der Sintermetallfilter (SMF)-
Substrate relativ hoch sein, um bessere Ergebnisse bei Alterung und unter StandardSCR-
Bedingungen zu erhalten. Dafir ist es zwingend notwendig stabile Suspensionen mit mog-
lichst Agglomerat-freien Partikeln zu erhalten. Dies ist bei Zeolithsuspension bekanntermas-
sen schwierig. Der NanoBEA-25 mit einer Primarpartikelgré3e von ~100nm sollte sich theo-
retisch sehr gut fur die Beschichtung eignen, jedoch zeigte sich in der Praxis, dass es durch
Bildung von Agglomeraten immer wieder zur Verstopfung der Substratporen kommt. Aus
diesem Grund wurden bei NanoScape zahlreiche Versuche zur Stabilisierung der NanoBEA-
Suspensionen mit Hilfe von organischen Stabilisierungsmitteln gemacht. Es wurden z.B.
Versuche mit unterschiedliche Eisensalzen und Dispergiermitteln durchgefihrt. Eisenlactat
und —sulfat zeigen sich als Precursor besonders geeignet. Andere Salze (z.B. Fe-Citrat, Fe-
Nitrat, Fe-Acetat) zeigen einen deutlichen negativen Einfluss auf die Permeabilitat der SMF
nach Beschichtung. Industriell verwendete Dispergiermittel fiihren bei Zeolithsuspensionen
unter den gegebenen Bedingungen meist zu einer Gelbildung und verhindern damit die Be-
ladung der SMF. Somit konnten nur Fe-sulfat, -lactat und Fe-Sulfat mit Dispergiermittel
MEEAA als geeignete Precursor fur die Fe-Beladung des NanoBEA-25 identifiziert werden.

6.5 Metallionenbeladung der NanoZeolithe

Um die Metallionenbeladung der hergestellten Zeolithe wie im Lastenheft gefordert in stabi-
len wassrigen Suspension durchfiihren zu kénnen wurden bei NanoScape zwei Mdglichkei-
ten durchgefunhrt:

1) Die Eisenbeladung erfolgt zweckmafig in erster Linie durch lonenaustausch.

ABER: klassischer Weg uber Trankimpregnierung nicht méglich, da trockene Phase
vermieden werden muss! (-> irreversible Agglomeration, Verlust der Nanoskaligkeit in
Suspension). Somit wurden Versuche durchgefiihrt, erst die Zeolithbeschichtung auf
den Ronden durchzufiihren und in einem zweiten Schritt den lonenaustausch an der
getrockneten Zeolithschicht mit einer Eisensalzlésung durchzuflihren. Diese Versu-
che brachten keine reproduzierbaren katalytischen Ergebnisse und wurden daher
spéater nicht weiter verfolgt.

2) lonenaustausch mit Eisensalzen in wassriger Suspension:

Zu hohe lonenkonzentration wahrend des Austauschs kann den kolloidalen Zustand
der NanoZeolithe storen. (-> evtl ausfiltern der lonen, OHNE durch die trockene Pha-
se zu gehen, ABER: NanoPartikel schwierig zu filtern). Auf diesem Wege wurde ver-
sucht Metallionensalze und Prozessbedingungen zu finden, welche einen lonenaus-
tausch zulassen, ohne die Suspension zu beeinflussen. Dabei wurden folgende Ei-
sensalze getestet und mit dem Eisenlactat ein Salz gefunden, welches eine reprodu-
zierbare Metallionenbeladung der Zeolithe zul&sst:

NanoScape — Abschlussbericht nanoSCR Seite 17 von 28



Entwicklung von nanoskaligen SCR-Katalysatoren fiir die kombinierte NOx- und Ru3-Minderung bei Dieselmotoren - nanoSCR
Abschlussbericht, Seite 18 von 28

Tabelle 2: Eisenbeladung der Zeolithsuspensionen

Salz/Dispergiermittel Rq_nd_enbescmchtung Kommentar
maglich

Sulfat muss abgetrennt werden

Fe-Sa Ja NanoBEA-25-FelA
Fe-Nitrat ~Ja“ Nicht mehr als ~20mg/Ronde
Fe-Citrat ~Ja“ Nicht mehr als ~15mg/Ronde
Fe-Lactat Ja NanoBEA-25-FelC
Fe-Acetat Nein Gelierung

Fe-Sulfat/ MEEAA Ja NanoBEA-25-FelB

Mit dieser Methode wurden im Folgenden auch Cu- und Mn-Beladungen der Zeolithe erfolg-
reich durchgefihrt.

Ein Beispiel fur die Problematik der Metallionenbeladung von NanoZeolithen ist die Beladung
aus einer Eisensulfat-Losung. Abbildung 8 zeigt die katalytischen Ergebnisse unter
FastSCR-Bedingungen von drei verschiedenen Chargen einer mit Eisensulfat behandelten
NanoBEA-Suspension:

1.Charge 2.Charge 3.Charge
100 100 100
» r;__ o l/< o l’
80 80 80
70 - 70 \ - 70 \ —
——X(NOX)/ % — ——X(NOx)/ % ——X(NOX)/ %
T 60 ——X(NH3)/ % — £ 6o ——X(INH3)/% T 60 ——X(NH3)/ % —
£ o £
~N b
§ 50 g so g 50
£ = £
S 40 I 40 I S 40 I
30 I 30 I 30 y
20 I 20 ’ 20 ’
10 { 10 10 }
0 0 0
0 200 400 600 0 100 200 300 400 500 0 200 400 600
Temperatur [°C] Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 8: NanoBEA-25-FelA Chargenunterschiede (40mg Pulver/FastSCR)

Dabei wird deutlich, dass der NOx-Umsatz von Charge zu Charge erheblich schwankt. Eine
mogliche Erklarung fur diesen Effekt ist der unterschiedliche Rest-Sulfat-Gehalt der Suspen-
sionen: Nach der Aufreinigung der Suspensionen um das Sulfat zu entfernen (Sulfat kann als
Katalysatorgift wirken), scheint es unterschiedliche Restmengen an Sulfat in den Suspensio-
nen zu geben, welche die Kkatalytischen Unterschiede erklaren konnen. Da der
Membranaufreinigungsprozess sehr kostenrelevant ist, wurde in diesem Fall die weitere
Entwicklung auf ein anderes Eisensalz konzentriert.
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Bei der Eisenbeladung des MFI-Zeoliths zeigte sich entgegen den Erwartungen aus Litera-
turergebnissen, dass der Fe-MFI eine deutlich Alterung in den katalytischen Tests aufweist:

100

90

P
20 //' ===-X(NOx)/ % [gealtert,
7~ 16.8.11]

70 // ====X(NH3)/ % [gealtert,
< 60 16.8.11]
2 5o // e ——X(NOx)/ %
;;En 40 // —
// .;a‘-'-""'::::---"-"-"-' ——X(NH3)/ %

0 100 200 300 400 500
Temperatur [°C]

Abbildung 9: Alterung MFI-25-FelA (550°C/24h)

Nach 5h bei 800°Cfallt der NOx-Umsatz des Fe-MFI von 90% auf ca. 35%, was eine erhebli-
che Verschlechterung der Performance darstellt. Unter anderem aufgrund aus dieser Ergeb-
nisse wurde die Weiterentwicklung in der Folgezeit auf den Zeolith BEA konzentriert.

Auch die Variation der Metallionen wurde nach Literaturrecherche getestet und konnte mit
Cu.- und Mn-lonen erfolgreich durchgefiihrt werden:

NanoBEA-25-CulA NanoBEA-25-Mn1A
100 100
90 90
80 80
0 —X(NOX)/ % 20 =—X(NOx)/ % //
——X(NH3)/ % / ——X(NH3)/ % //
% 60 —— //_§ g 60 //
g 50 E 50
£ /S £ /
w // . /
. /4 . /
o /4 0 /
’ 0 100 200 300 400 500 ’ 0 100 200 300 400 500
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 10: 1Gew% Cu- und Mn-Beladung NanoBEA-25 (40mg/FastSCR)

Beide Varianten zeigen sich aber in den katalytischen Tests im Vergleich zu dem besten
System NanoBEA-25-FelC sehr viel schlechter. Auch eine Variation der Cu-Mengen (von
0,5 bis 5 Gew%) zeigte kein bessere Performance in den Test, wodurch der Fokus der Ent-
wicklung weiterhin auf die BEA-Systeme gelegt wurde.

Eine weitere Fragestellung, welche im Rahmen des Projekts bearbeitet wurde, war der Ein-
fluss des Eisengehalts auf die thermische Stabilitat und das Alterungsveralten. Da die kataly-
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tischen Tests an beschichteten SMF-Ronden eventuell fehlerbehaftet sind (siehe dazu un-
ten), wurden die Alterungstest an Pulverproben durchgefuhrt.
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Abbildung 11: Alterungstest (8h, 800°C, hydrothermal) an NanoBEA-25 mit verschiedener Fe-Gehalt (Pulverproben).

Abbildung 11 zeigt die Ergebnisse der katalytischen Aktivitat von NanoBEA-25-Katalysatoren
mit unterschiedlichen Eisengehalt (1, 3 und 8Gew%) nach einer hydrothermalen Behandlung
von 8h bei 800°C. Im Rahmen des Fehlers lasst sich kein Unterschied zwischen den einzel-
nen Eisenbeladungen feststellen. Somit wurde der weitere Fokus auf des Material mit
1Gew% Eisenbeladung gelegt.

6.6 Beschichtung von SMF-Ronden

Nachdem sich in der ersten Projekthalfte mit dem NanoBEA-25-Fel (ein mit 1GEw% Fe be-
ladener NanoZeolithe BEA mit Modul 25) ein katalytisch sehr aktives (90% NOx-Umsatz un-
ter FastSCR-Bedingungen) und in stabilen Suspensionen herstellbares System herausge-
stellt hat, wurden bei NanoScape neben der Skalierung der Synthese in den Labormaf3stab
verstarkt Untersuchungen zur Beschichtung von SMF (Sintermetallfilter)-Ronden durchge-
fuhrt. Es zeigte sich dabei, dass es sehr starke Schwankungen in der katalytischen Aktivitat
gibt, und dass es keinen einfachen Zusammenhang der katalytischen Aktivitat mit der Bela-
dungsmasse an Zeolith auf der Ronde gibt. Dies wiedersprach den Erwartungen aus bisheri-
gen Katalysatorerfahrungen.

4.4mg pro Ronde / 83% Restpermeabilitat
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Abbildung 12: NanoBEA-25-FelC / unterschiedliche Massen auf SMF-Ronden
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Wie man beispielhaft in Abbildung 12 erkennen kann, gibt es deutliche — und nicht-
reproduzierbare - Unterschiede zwischen einer SMF-Ronde, welche mit einer NanoBEA-25-
FelC-Masse von 4,4mg beladen ist und einer mit 42mg beladenen Ronde. Trotz ca.
10facher aktiver Masse zeigen die Messungen nur eine leicht erhdhte katalytische Aktivitat.
Da dieses Phanomen bei Pulvermessungen nicht auftrat (dort skaliert die Aktivitat mit den
Massen wie erwartet), mussten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Bei NanoScape wurden hierzu REM(Raster-Elektronen-Mikroskop)-Untersuchungen ge-
macht, um zu festzustellen, ob es sichtbare Eigenschaften gibt, welche das beschriebene
Phanomen erkléaren kénnen:

Ronde Ronde 1xgetaucht Ronde 3xgetaucht
ohne Zeolith NanoBEA-25-FelA NanoBEA-25-FelA

400 fache VergroRerung

Abbildung 13: REM-Aufnahmen an unterschiedlich beladenen SMF-Ronden

In Abbildung 13 kann man deutlich erkennen, dass die Porenstruktur der Ronde
(unbeschichtete Ronde ganz links) mit zunehmender Beladungsmasse (mittleres Bild bis
rechtes Bild) immer weiter verstopft wird.

Ronde Ronde 1xgetaucht Ronde 3xgetaucht
ohne Zeolith NanoBEA-25-Fe1A NanoBEA-25-Fel1A

1000 fache VergroRerung

Abbildung 14: REM-Aufnahmen an unterschiedlich beladenen SMF-Ronden
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Bei weiterer VergroRerung in Abbildung 14 kann man neben den verstopften Poren (rechtes
Bild) auch Risse in der Zeolithschicht an den Oberflachen der Ronde feststellen. Die Bela-
dungsmasse ist auf dem rechten Bild nach dreimal tauchen ca. 45mg, auf dem mittleren Bild
nach einmal tauchen ca. 15mg.

Ronde Ronde 1xgetaucht Ronde 3xgetaucht
ohne Zeolith NanoBEA-25-FelA NanoBEA-25-FelA

10.000 fache VergroRerung

Abbildung 15: REM-Aufnahmen an unterschiedlich beladenen SMF-Ronden

Bei noch weiterer Vergrof3erung kann man die einzelnen Zeolithkristalle und —agglomerate,
welche beim Trocknen entstehen gut erkennen. Auch ist erkennbar, dass sich die
Zeolithschicht bevorzugt in konkaven Mulden anlagert und dort eintrocknet.

Eine Messung der katalytischen Eigenschaften beschichteter Ronden bei ungefahr gleicher
Beladungsmasse zeigt Abbildung 16:

we — 28,5m3/m2/h(36mg) | w — 32,9m3/m2/h(37mg)
20 20
0 Fa e —
70 / 70 !'"--‘—-_
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Beides NanoBEA-25-Fel1C auf Ronde

Abbildung 16: Vergleich ahnlicher Beladung auf dei Permeabilitat und die katalytische Aktivitat

Trotz fast identischer Beladung zeigen beide Ronden deutlich unterschiedliche Aktivitat und
auch Permeabilitat. Daraus, und aufgrund der REM-Untersuchungen lasst sich schliel3en,
dass die Beschichtung von SMF-Ronden mit NanoZeolith-Suspensionen nur schlecht mog-
lich ist. Der Zeolith lagert sich hauptsachlich an der Oberflache der Ronden ab, was auch
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Querschnittsbilder der Ronden in REM-Aufnahmen des AK Prof. Kureti bestétigten. Es gibt
eine relativ dicke Zeolithschicht an den Aussenseiten der Ronden, wohingegen im Volumen
der Ronden kaum Zeolith zu finden ist. Diese dicke Schicht ist sozusagen ,tote“ Masse fur
die Katalyse. Berechnungen zur freien Weglange von NOx-Molekulen in Zeolithschichten bei
den vorhandenen Raumgeschwindigkeiten im AK Prof. Kureti bestatigten diese Annahme.

Um das Beschichtungsverhalten von Substraten mit gro3eren Poren zu untersuchen wurden
von HJS Ronden gefertigt, welche deutlich gréRere Porenstrukturen aufweisen:

-, 0 Jfan;f.;k;af 2. 5.

'8
N v &

Abbildung 17: Standard-SMF-Rondenmaterial und "neues", hochporéses Material in REM-Aufnahmen

Versuche mit diesen hochpordsen SMF-Ronden wurden durchgefihrt um eventuell gleich-
massigere Beschichtungen mit den Zeolith-Suspensionen (weniger ,Verstopfungen®) zu er-
halten.
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Abbildung 18: Katalytischer Vergleich der beschichteten Ronden

Die katalytischen Ergebnisse von beschichteten ,normalen“ Ronden und den beschichteten
hochpordsen Ronden in Abbildung 18 zeigen sehr &hnliche Ergebnisse. Auch an den hoch-
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porésen Ronden gibt es Verstopfungen, die Ronden sind hauptséchlich an den beiden Ober-
flachen mit Zeolith beschichtet. Auch wenn die Beladung bei gleicher Aktivitat leicht erhéht
werden kann, sind auch die neuen Ronden nicht gleichmassig beschichtbar.

Um einen Eindruck zu bekommen, ab welcher Zeolithbeladung die katalytische Performance
in Sattigung kommt, wurden an den hochporésen SMF-Ronden eine Reihe von aufsteigen-
den Beladungen durchgefuhrt. Da es bisher nicht moglich war einen systematischen Trend
zwischen Beladung, Permeabilitat und katalytischer Aktivitdt aufzuzeigen, wurden nun kata-
Iytische Tests an den hochporésen Ronden mit sehr geringen Beladungen durchgefiihrt und
die Zunahme der ,Verstopfungen® anhand von REM-Bildern der Rondenoberflachen gezeigt:

0 100 200 300 400 500 600
Temperatur [*C)

Abbildung 19: REM-Bilder der Ronden (unbeladen und beladen), sowie FastSCR-Ergebnisse an beladener Ronde.

Bei niedrigeren Beladungen (0,2mg und 1,8mg pro Ronde) sind im REM keine ,dichten Stel-
len erkennbar. Bei einer Zeolithbeladung von 0,2mg pro Ronde ist die katalytische Aktivitat
kaum vorhanden und auch die REM Bilder zeigen nur sehr vereinzelt kleine Zeolithinseln auf
den Stegen der Ronde
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Abbildung 20: REM-Bilder der Ronden (unbeladen und beladen), sowie FastSCR-Ergebnisse an beladener Ronde.

Ab 1,5mg NanoBEA-25-Fel auf einer Ronde ist eine deutliche Aktivitat unter FastSCR-
Bedingungen zu erkennen, diese hat bei 2,8mg pro Ronde (90% Restpermeabilitat) bereits
die in der Vergangenheit gemessenen Werte erreicht und erhéht sich auch mit zunehmender
Beladung nicht mehr. Auf den REM-Bildern sind bereits erste konkave Mulden an der Aus-
senseite komplett mit Zeolith bedeckt.

4,4mg pro Ronde

Umsatz [%]

0 100 200 300 400
Temperatu [C]

500 £00

Abbildung 21: REM-Bilder der Ronden (unbeladen und beladen), sowie FastSCR-Ergebnisse an beladener Ronde.

Ab einer Zeolithbeladung von 4,4mg pro Ronde hat man bereits die katalytische Aktivitat
erreicht, die auch bei hoher beladenen Ronden auftritt. Somit kann davon ausgegangen
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werden, dass ab dieser Masse weiterer Zeolith nur noch auf den Aussenseiten aufwéchst.
Die REM Bilder bestitigen diese Vermutung, da dort bereits eine fast geschlossen
Zeolithschicht an der Aussenseite der Ronde zu erkennen ist. Auch erniedrigt sich die Rest-
permeabilitat merklich auf ca. 83%.

Um eine besser Benetzung der Rondenoberflache mit der Zeolithsuspenion zu gewahrleisten
wurden auch Versuche mit Netzmitteln (und REM-Aufnahmen davon) gemacht. Diese sollten
eine bessere Benetzung der SMF-Oberflachen bewirken und somit die Verstopfungen redu-
zieren. Jedoch konnte an keinem der untersuchten Systeme ein im REM sichtbarer positiver
Einfluss des Netzmittels gezeigt werden.

Des weiteren wurden Versuche gemacht den Einfluss der Verdampfungsgeschwindigkeit des
Losungsmittels bei der Beschichtung abschatzen zu kénnen. Dazu wurden bei NanoScape
von wassrigen Zeolithsuspensionen das Wasser gegen Isopropanol (IPA) ausgetauscht.
Damit beschichtete SMF-Ronden wurden wieder mittels REM untersucht. Auch dabei gab es
starke Verstopfungen an der Rondenoberflache, was darauf hinweist, dass auch die erhdhte
Trocknungsgeschwindigkeit des IPA immer noch eine leichte Wanderung der Zeolithpartikel
mit der Trocknungsfront erlaubt.

Im Ergebnis scheint die gleichmaflige Beschichtung der komplexen dreidimensionalen Ober-
flache der Sintermetallfilter nicht einfach mdglich zu sein. Alle Untersuchungen zeigten im-
mer eine Wanderung der NanoPartikel mit der Trocknungsfront, so dass sich an den Stellen,
an denen das letzte Wasser verdampft immer vermehrt Feststoff abscheidet. Verstarkt wird
dieser Effekt durch Kapillarkrafte in dem engmaschigen Porensystem.

Diese Anhaufung von Material fuhrt dazu, dass es viele Stellen im SMF gibt bei denen der
Stofftransport limitiert ist und viel katalytisch aktives Material nicht mehr genutzt werden
kann, was von der TU Freiberg auch in Berechnungen der Porendiffusion detailliert gezeigt
wurde.

6.7 Optimierung der Prozesse und scale-up

Im Rahmen des Projekts musste die Materialherstellung soweit optimiert werden, dass sich
Uber eine zukinftige weitere Skalierung ein wirtschaftlich verwertbares Produkt absehen
l&sst. Dazu musste die Skalierung der Prozessparameter der im Kleinen erfolgreichen Syn-
thesen und Modifizierungen, sowie die Metallionenbeladung in einen groReren Mal3stab
Uberfiihrt und weiterentwickelt werden. Folgende Ergebnisse konnten dabei erzielt werden:

¢ In den vorhandenen Hochdruckreaktoren konnte eine reproduzierbare Herstellung
der entwickelten Zeolithe gezeigt werden (Ausbeute zw. 100- 500g/Batch). Die entwi-
ckelten Rezepte sind einfach in groBere Standardreaktoren Ubertragbar.

e Die Zeolithsynthesen wurden kostenoptimiert und sind nun teilweise ohne teures
Templat und bei deutlich erniedrigten Temperaturen durchfiihrbar.

e Die Aufreinigung von NanoZeolith-Suspensionen und vor allem der mit Metallionen-
beladenen Suspenionen konnte reproduzierbar skaliert werden.

o Eswurde eine skalierbare Methode zur Beladung von wassrigen Zeolithsuspensionen
mit Metallionen entwickelt.
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7. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit der Projekter-
gebnisse

Die NanoScape hat sich in diesem Projekt einen erheblichen Erkenntnisgewinn bei der Her-
stellung von neuartigen, nanokristallinen und porésen Materialien erarbeitet. Im Rahmen des
Projekts wurden Prozesse entwickelt, welche die Herstellung und Aufarbeitung dieser Mate-
rialien zukunftig in einem wirtschaftlich verwertbaren Rahmen sicherstellen.

Auch bei der Beladung von pordsen Materialien mit Metallionen kann die NanoScape auf
dem Erkenntnisgewinn aus diesem Projekt aufbauen. Gleiches gilt fir die Herstellung stabi-
ler Suspensionen unter anderem mit dem Einsatz von Dispergiermitteln, was gerade fur
wassrige Suspensionen unter dem Gesichtspunkt der Umweltvertraglichkeit von grof3em
Wert fur NanoScape ist.

Im Rahmen des Projekts wurden von NanoScape Katalysatoren fir die SCR-Reaktion entwi-
ckelt (z.B. NanoBEA-25-Fel), deren Wirksamkeit in KFZ-Prifstandtests gezeigt werden
konnte und welche die gleichen katalytischen Eigenschaften wie kommerzielle Katalysatoren
auf diesem Gebiet aufweisen. Gleichzeitig wurde vom AK Prof. Kureti gezeigt, dass sich der
Reaktionsmechanismus der SCR-Reaktion an den von NanoScape entwickelten NanoZeo-
lith-Katalysatoren erheblich von den mikroskaligen Standardkatalysatoren unterscheidet. Die
Auswirkungen dieser Entdeckung sind aktuell noch nicht abzuschatzen, kénnten aber fur
NanoScape, als ein technologiegetriebenes Unternehmen noch von grof3er Bedeutung sein.
Zur Verwertung dieser neuen Katalysator-Materialen fiihrt die NanoScape Marktrecherchen
durch, um den Markt fir NanoKatalysatoren besser verstehen zu kénnen. In ersten Gespra-
chen mit Forschungseinrichtungen zeigte sich bereits, dass der Einsatz der NanoScape Ma-
terialien in z.B. Beschichtungen fir Sensoren eingesetzt werden kdnnten. Erste Versuche mit
der TU Dresden werden bereits durchgefihrt.

Das im Projekt erworbene Know-how in der Beschichtung von Metallsubstraten mit Zeolithen
kannn fur NanoScape erweiterte Einsatzmoglichkeiten in den Geschaftsfeldern ,Warmetau-
scher® und ,Filter* von grolkem Nutzen sein.

Aufgrund der nicht erfolgreichen Beschichtung von Sintermetallpartikellfiltern mit
NanoZeolithkatalysatoren von NanoScape gibt es keine direkte Verwertungsmoglichkeit
durch die Kommerzialisierung von kombinierten RuBpartikelfilter-SCR-Katalysatoren durch
HJS.

8. Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

NanoScape sind keine Ergebnisse von dritter Seite bekannt geworden, die auf dem Gebiet
des Projektes relevant sind.
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9. Erfolgte und geplante Verdffentlichung der Forschungsergebnisse

Neben Posterprasentationen und Vortrdgen auf den jahrlichen Clustertreffen der Forder-
maflnahmen NanoCare und NanoNature hat die NanoScape keine weiteren Veroffentlichun-
gen durchgefihrt.

Die NanoScape wird sich in Absprache mit der TU Bergakademie Freiberg an Veroffentli-
chungen der Ergebnisse in wissenschaftlichen Publikationen beteiligen.

GEFORDERT VOM

* Bundesministerium
WA ﬁ.lr Bl'dung

und Forschung
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