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Freisetzung von toxischem HCN bei der Stickoxidreduktion mittels
NH;-SCR in mager betriebenen Erdgasmotoren

Deniz Zengel, Pirmin Koch, Bentolhoda Torkashvand, Jan-Dierk Grunwaldt, Maria Casapu*

und Olaf Deutschmann*

Abstract: Die Reduzierung der Emissionen von Treibhaus-
gasen und gesundheitsgefihrdenden Schadstoffen ist eines der
wichtigsten Ziele unserer Industriegesellschaft. Erdgasmotoren
sind insbesondere bei magerem Betrieb attraktiv, da sie weni-
ger CO,; ausstoflen als Verbrennungsmotoren, die mit fliissigen
Kraftstoffen betrieben werden. Sie bendtigen allerdings ein
katalytisches Kontrollsystem, um Stickoxide (NO,) aus dem
Abgas zu entfernen. Hier haben wir das Zusammenspiel der
aktuellen Technologie zur Stickoxidreduktion, die selektive
katalytische Reduktion (SCR) mittels NH;, und Formaldehyd,
einer schidlichen Emission in Erdgasmotoren, untersucht. Bei
der NO, Entfernung werden beachtliche Mengen an toxischem
Cyanwasserstoff (HCN) gebildet. Alle getesteten Katalysato-
ren wandeln Formaldehyd teilweise in HCOOH und CO um.
Zusdtzlich werden Sekundiremissionen von HCN iiber die
katalytische Reaktion von Formaldehyd und dessen Oxida-
tionsintermediaten mit NH; beobachtet. Da die HCN Emis-
sionen mit den derzeitigen Komponenten nicht effizient in
schadstofffreie Gase umgewandelt werden konnen, ist die
Entwicklung von Katalysatoren mit einer gesteigerten Oxida-
tionsaktivitit notig, um dieses kritische Problem zu losen.

Das wachsende globale Problembewusstsein fiir den Kli-
mawandel hat zur Einfiihrung alternativer Kraftstoffe ge-
fithrt, um die Treibhausgasemissionen zu reduzieren. Neben
Kraftstoff-Ethanol-Gemischen, Fliissiggas und Biodiesel hat
sich Erdgas als einer der vielversprechendsten Kandidaten
erwiesen, um die anthropogenen CO,-Emissionen pro er-
zeugter Energieeinheit um bis zu 20% zu reduzieren.!!
Dieser Vorteil ist auf das hohe H/C-Verhiltnis von Methan
(CH,), dem Hauptbestandteil von Erdgas (bis zu 97 %), zu-
riickzufiihren. Das wachsende Interesse an Erdgas als
Brennstoff wird auch durch die Moglichkeit gefordert,
Methan aus CO,-neutralen Quellen wie Biomasse bzw., noch
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wichtiger, aus Wind- und Solarstrom durch die ,,Power-to-
Gas“ (PtG) Technologie zu erzeugen, bei der Wasserelek-
trolyse und anschlieBende Methanisierung kombiniert
werden.”) Im Gegensatz zu den Diesel- und Benzinmotoren
ist der Verbrennungsprozess von Methan aufgrund des Feh-
lens langer Kohlenwasserstoffe nahezu frei von Partikel-
emissionen (PM), was insbesondere fiir die Verringerung der
lokalen Luftverschmutzung als positiv angesehen wird. In-
folgedessen wird erwartet, dass die Anzahl der mit Erdgas
betriebenen Fahrzeuge zunimmt.”! Allerdings benotigen
Erdgasmotoren nach wie vor ein katalytisches Abgasnach-
behandlungssystem.! Zusitzlich zu den endgiiltigen chemi-
schen Produkten der vollstindigen Verbrennung, CO, und
Wasser, miissen schidliche Gase wie NO,, Kohlenmonoxid
(CO), fliichtige organische Verbindungen (VOC), leichte
Kohlenwasserstoffe einschlieBlich unverbranntes Methan,
sowie Carbonyl-artige Zwischenprodukte, die wihrend der
partiellen Oxidation von Methan gebildet werden, entfernt
werden.’! CO, NO,, und Kohlenwasserstoffe (allgemein) ge-
horen zu der Gruppe der regulierten Emissionen. Fiir einige
Anwendungen in verschiedenen Regionen der Welt wurden
Vorschriften fiir bestimmte Kohlenwasserstoffspezies wie
Formaldehyd (HCHO) und Nichtmethan-Kohlenwasserstof-
fe (NMHC) eingefiihrt. Abgasnormen werden kontinuierlich
weiterentwickelt um zukiinftig auch andere Verbrennungs-
produkte, die fiir ihre Toxizitdt und Treibhausgasauswirkun-
gen bekannt sind, umfassen.!

Abhingig vom Luft-Kraftstoff-Verhaltnis kann ein Erd-
gasmotor unter stochiometrischen oder mageren (Sauer-
stoffiiberschuss) Bedingungen betrieben werden, wobei letz-
tere einen verbesserten thermischen Wirkungsgrad und damit
einen geringeren Kraftstoffverbrauch zeigen. Auch wenn die
Konzentration der CO-, HC- und insbesondere der NO,-
Emissionen im Abgasstrom bei stochiometrischen Motoren
hoher ist, kann die Beseitigung aller drei Schadstoffklassen
effizient mit einem herkdmmlichen Dreiwegekatalysator er-
reicht werden. Um die verschirften NO,-Emissionsgrenz-
werte einzuhalten, erfordert das Abgasnachbehandlungssys-
tem der mager betriebenen Erdgasmotoren die Anwendung
eines Katalysators zur NO,-Minderung.” In dieser Hinsicht
ist die SCR von NO, mit Ammoniak unter Verwendung von
ionenausgetauschten Zeolithen oder vanadiumbasierten Ka-
talysatoren derzeit die effizienteste Nachbehandlungstech-
nologie. Der SCR-Katalysator ist normalerweise einem ma-
geren Gasgemisch ausgesetzt, das NO, und geringe Mengen
nicht umgesetzten Erdgases (CH,-Schlupf) sowie Oxida-
tionsnebenprodukte als Schadstoffe enthilt. Unter diesen
Oxidationsnebenprodukten miissen Formaldehydemissionen
besonders beriicksichtigt werden, die durch unvollstindige
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Verbrennung und teilweise Oxidation von Methan im heiflen
Abgasstrom entstehen, da Formaldehyd als potenziell
krebserzeugende Verbindung bekannt ist und seit 2014 re-
guliert wird.”®”! Wie aktuelle Studien zeigen,”® konnen frische
Oxidationskatalysatoren auf Edelmetallbasis Formaldehyd
signifikant umwandeln. Bei Verwendung komplexerer Gas-
gemische®® oder bei Alterung des Katalysators®™°! (z.B.
SO,-Vergiftung oder Feldalterung) nimmt die Aktivitdt
jedoch deutlich ab, insbesondere im niedrigen Temperatur-
bereich. Des Weiteren ist eine vollstindige Umsetzung von
Formaldehyd bei einer hohen Raumgeschwindigkeit mit
einer typischen Katalysatorlinge kaum zu erreichen, da auf-
grund der niedrigen Formaldehydkonzentration nur geringe
Menge aus der Kernstromung zur Katalysatoroberfldche
diffundieren.” '

Bei der Untersuchung der Auswirkungen des anwesenden
Formaldehyds auf die Leistung der NO,-Entfernung einer
Reihe konventionell eingesetzter SCR-Katalysatoren fiir die
Abgasnachbehandlung von mageren Erdgasmotoren haben
wir die Bildung von hochtoxischem Cyanwasserstoff (HCN)
tiber dem Katalysatorbett wiahrend des NH;-SCR-Prozesses
beobachtet. Es ist bekannt, dass die Exposition mit tiber
300 ppm HCN in der Luft innerhalb weniger Minuten und bei
einer Konzentration von 135ppm HCN in der Luft ab
30 Minuten todlich sein kann."! Bisher wurden HCN-Emis-
sionen vor allem in der Bergbauindustrie, in Metallurgie-
werken und bei der Verbrennung von Biomasse festgestellt.'
In viel geringerer Konzentration wurde Cyanwasserstoff auch
im Abgas von Benzin- und Dieselfahrzeugen gefunden, wel-
cher direkt bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe, bei der
SCR von NO, mittels Kohlenwasserstoffen,"* bei der Dehy-
drierung von Methanamid (Zwischen-/Nebenprodukt wih-
rend der NH; Erzeugung durch Ammoniumformiate) iiber
NH,-SCR Katalysatoren! oder bei Fehlfunktion von Drei-
wege-Katalysatoren gebildet wurde.'”! Nach unserem Wis-
sensstand wurde jedoch noch nicht tiber die Bildung von
HCN bei Erdgasmotoren berichtet, insbesondere als Ergeb-
nis einer katalytischen Reaktion zwischen Formaldehyd und
Ammoniak.
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Um einen vollstindigen Uberblick iiber die im Handel
erhiltlichen NH;-SCR-Katalysatortechnologien zu erhalten,
wurden in unserer Studie vier verschiedene Katalysatoren
verwendet: 1.3% Fe-ZSM-5, 1.4% Fe-BEA, 1.7% Cu-SSZ-
13 und 2% V,0s, 9% WO,/TiO,. Die katalytischen Tests
wurden mit katalysatorbeschichteten Wabenkdrpern bei re-
préasentativen technischen Bedingungen, d.h. einer Gas-
raumgeschwindigkeit (GHSV) von 100.000 h™' und unter
Verwendung eines synthetischen SCR-Gasgemisches beste-
hend aus 0/175/350 ppm NO, 0/175 ppm NO,, 0/350 ppm NHj;,
0/80 ppm HCHO, 12 % H,0, 10% O, in N,, durchgefiihrt. Die
Formaldehydkonzentration von 80 ppm wurde zum Einen auf
der Grundlage direkter Motormessungen'®! und zum Ande-
ren zum Erreichen einer hohen Messgenauigkeit gewéhlt.
Weitere Details beziiglich der Katalysatorpréparation und
der Testprozedur sind in den Hintergrundinformationen be-
reitgestellt. Die Ergebnisse, die in Abbildung 1 dargestellt
sind, zeigen den Einfluss von im Gasstrom anwesendem
Formaldehyd auf die Standard NO,-Umsetzung mit einem
Fe-ZSM-5 Katalysator. Ein leicht erhohter NH;-Verbrauch
wird mit einer zeitgleichen Abnahme der NO,-Reduktion
oberhalb 250°C beobachtet (Abbildung 1 A). Wihrend dieses
Prozesses wird HCHO allméhlich in CO und HCN umge-
wandelt und erreicht bei 550°C einen Umsatz von 90%.
(Abbildung 1B). Die Selektivitit gegeniiber Cyanwasserstoff
steigt mit der Temperatur bei 400°C auf bis zu 50 %, gefolgt
von einer Abnahme auf nur 20 % bei 550°C. Die Oxidation
iiber Fe-ZSM-5 fiihrt ebenfalls zu hohen CO-Emissionen, mit
bis zu 75 % Selektivitit bei der hochsten untersuchten Tem-
peratur. Weiterhin konnten geringe Konzentrationen von
Ameisensdure (HCOOH) bei niedrigen Temperaturen be-
obachtet werden (Abbildung 1B). In Anbetracht, dass NH;
bei niedrigen Temperaturen dafiir bekannt ist mit Aldehyden
zu Aminen zu reagieren,'”) konnen wir die Bildung solcher
Verbindungen unterhalb von 300°C nicht ausschlieBen,!'®! was
die Kohlenstoffbilanz bei diesen Temperaturen wahrschein-
lich schliefen wiirde. Diese Reaktion wird auch durch den
etwas hoheren HCHO-Umsatz bei 150°C gegeniiber 200°C
angedeutet (Abbildung S6 in den Hintergrundinformatio-
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Abbildung 1. (A) Vergleich von NO, und NH; Umsatz iiber einen Fe-ZSM-5 unter Standard-SCR Bedingungen (350 ppm NO, 350 ppm NH;, 12%
H,0, 10% O, in N,) in An- und Abwesenheit von 80 ppm HCHO. (B) HCHO Umsatz und Produktselektivitit beziiglich der Bildung von CO,

HCN, und HCOOH.
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nen). Zudem ist die Bildung von CO, in diesem Tempera-
turbereich unwahrscheinlich, da der Beginn der CO Oxida-
tion iiber Fe-ZSM-5 erst oberhalb von 350°C stattfindet
(Abbildung S8).

Wie bereits durch den NH;-Mehrverbrauch im Verhiltnis
zum NO-Umsatz angedeutet (Abbildung 1A), scheint die
Bildung von HCN direkt mit einer Reaktion zwischen HCHO
oder dessen Oxidationszwischen-/Nebenprodukten und NH;
zusammenzuhidngen. Da unter Standard-SCR Bedingungen
bei Leerrohrtests keine Gasphasenreaktionen beobachtet
werden konnten, die zu Cyanwasserstoff fithren (Abbil-
dung S3), ist die Bildung von HCN offensichtlich eine Folge
von Reaktionen des HCHO auf dem SCR-Katalysator. Im
Gegensatz zu fritheren Studien in der Literatur, welche die
Bildung von HCN iiber die Reduktion von NO mit CO!'*
oder anderen Kohlenwasserstoffen berichteten,**% zeigen
unsere Ergebnisse zwar einen dhnlichen Selektivitédtstrend
zur HCN-Bildung, aber in diesem Fall aufgrund der Reaktion
zwischen HCHO und NH; (Abbildung2A vs. Abbil-
dung 2B). Der Vergleich der NO-Oxidation (Abbildung 2 A)
in Gegenwart und Abwesenheit von HCHO zeigt, dass die
Umsetzung von HCHO mit der Oxidation von NO um aktive
Zentren konkurriert und damit zu einer verringerten NO-
Oxidationsaktivitdt fithrt. Es konnten jedoch keine HCN-
Emissionen gemessen werden. Tatsdchlich wurden nur signi-
fikante Mengen von CO und Spuren von HCOOH wéihrend
der Oxidation von Formaldehyd und der simultanen Oxida-
tion von Formaldehyd und NO iiber den Fe-ZSM-5 detektiert
(Abbildung 2 A, Abbildung S5). Auch bei einem Gasfluss, der
CO und das Standard-SCR Gasgemisch enthélt, wurden
keine HCN Sekundiremissionen beobachtet (Abbildung S8),
was darauf hindeutet, dass nicht CO, sondern ein Oxida-
tionszwischenprodukt von HCHO fiir die Bildung von HCN
verantwortlich ist.

Im Falle der NH;-Oxidation (Abbildung 2B) wurde in
Anwesenheit von HCHO ein hoherer Umsatz von NH; bis zu
550°C durchgingig beobachtet. Gleichzeitig stieg der Umsatz
von Formaldehyd im Vergleich zum NO-Oxidationsprofil im
gleichen Temperaturbereich an. Dieser Anstieg des HCHO-
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Umsatzes konnte in direktem Zusammenhang mit der Bil-
dung des HCN stehen. Ein moglicher Mechanismus fiir die
Bildung von Cyanwasserstoff aus HCHO wihrend der NH;-
SCR wire daher im ersten Schritt die Oxidation zu Formiat,
gefolgt von der Umwandlung in ein Amid-Zwischenprodukt
(Schema 1). Im nichsten Schritt wiirde dieses Formamid
entweder zu CO und NH; zerfallen oder zu HCN dehydriert
werden, wobei der letztere Schritt der wahrscheinlichere
ist."” Die beobachtete Bildung von HCOOH (Abbil-
dung 1B, 2 und Hintergrundinformationen) bei niedrigen
Temperaturen unterstiitzt diesen alternativen Reaktionsweg.
Dariiber hinaus konnte es auch mit der CO Bildung durch
Dehydratisierung in Verbindung gebracht werden, wie bei
Katalysatoren auf Zeolithbasis beobachtet wurde.”” Die
Hemmung der vollstindigen Umsetzung von Formaldehyd zu
CO, iiber Fe-ZSM-5, das durch CO- oder HCOOH-Oxidati-
on gebildet werden konnte!! (Schema 1), kénnte durch das
Fehlen redoxaktiver Spezies erkldrt werden, da die Reoxi-
dation von Fe** zu Fe’" bekanntlich der langsamste Schritt
withrend der SCR-Reaktion ist? und im vorliegenden Fall
durch die Anwesenheit von CO weiter gehemmt werden
wiirde.

Der Reaktionsweg, der die Umwandlung von Ameisen-
sdure in Formamid iiber die Reaktion mit NH; beinhaltet, wie
in Schema 1 dargestellt, wird auch durch die DRIFTS-Mes-
sungen wihrend der gleichzeitigen Adsorption von HCHO
und NH; auf dem Fe-ZSM-5 bei 150°C gestiitzt (weitere
Details den Hintergrundinformationen). Das DRIFT-Spek-
trum von NH; adsorbiert auf Fe-ZSM-5 zeigt fiir den hier
angegebenen Spektralbereich das Auftreten einer Haupt-
bande um 1450 cm™'. Dies stimmt mit #lteren Studien iiber-
ein,® welche auf NH;-Adsorption in Form von NH, -Tonen
an Brgnsted-Sidure-Zentren hinweisen. Die HCHO-Adsorp-
tion fiihrt zu einer ausgeprigten Bande um 1580 cm™, die
zuvor der Bildung von Formiaten an den Al- oder Fe-Spezies
von Fe-ZSM-5 zugeordnet wurde.”! Die Bildung von For-
miaten auf den Fe Zentren wird auch durch die Studien von
Viertelhaus et al.”™ und von Johnson et al.*! iiber Fe"- und
Fe™ Formiatkomplexe, mit charakteristischen Banden zwi-
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Abbildung 2. Zeitgleiche Oxidation von (A) NO und HCHO bzw. (B) NH; und HCHO iiber einen Fe-ZSM-5 Katalysator. Vergleich von Umsatz und
Produktselektivitit in An- und Abwesenheit von HCHO in einer Gasmischung bestehend aus 350 ppm NO/NH,, 0-80 ppm HCHO, 12% H,0

und 10% O, in N,.
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Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung von HCN iiber ging

ige Katalysatoren der selektiven katalytischen Reduktion von NO, mit-

tels NH; unter Standard-SCR Bedingungen. Gestrichelte Pfeile deuten ungiinstigere Reaktionspfade an.

schen 1586-1625 cm™! aufgrund asymmetrischer Streckfre-
quenzen von CO- oder OCO-Gruppen, gestiitzt. Die schwé-
cheren Banden, die bei 1321 cm™!, 1348 cm™!, 1369 cm ™' und
1402 cm™' auftreten, konnen ebenfalls auf symmetrische
Streckschwingungen  von  Formiaten  zuriickgefiihrt
werden.>?"! Bei der Dosierung eines kombinierten Gasge-
misches bestehend aus NH;, HCHO und O, auf Fe-ZSM-5
wurden zusitzliche Banden bei 1666 cm™!, 1678 cm™,
1691 cm™!, 1708 cm™! und 1726 cm™' beobachtet. Mit einer
geringen oder keiner Verschiebung wurde die intensivste
Bande bei 1691 cm™' in mehreren Studien als Fingerabdruck
von adsorbiertem Formamid bezeichnet.*

Weitere charakteristische Banden des adsorbierten
Formamids wurden fiir niedrigere bzw. hohere Wellenzahlen
berichtet und den NH-, NH,-, CH- und CO-Streckschwin-
gungen auf o-Fe,0;,%! Fe,04/Si0,** und amorphem Silici-
umdioxid zugeordnet.”®! Diese Banden konnten in unserer
Studie aufgrund der Uberschneidung mit anderen adsorbier-
ten Spezies, insbesondere Formiate, nur teilweise identifiziert
werden. Zusammen mit dem Nachweis von gasférmiger
Ameisensdure bei niedrigen Temperaturen (Abbildung?2)
zeigt das Auftreten der fiir Formiat und Formamid (Abbil-
dung 3) charakteristischen Banden daher eindeutig die Bil-
dung dieser Zwischenprodukte bei der Entstehung von HCN-
Emissionen, was den in Schema 1 vorgeschlagenen Mecha-
nismus unterstiitzt.

Mit kleinen Abweichungen wurde die Bildung der Se-
kundiremissionen HCN und CO wihrend der NH;-SCR in
Anwesenheit von Formaldehyd auch bei allen anderen ge-
testeten Katalysatoren aufgedeckt. In Tabelle 1 sind die ge-
messenen HCN- und CO-Emissionen (ppm Konzentratio-
nen) bei 250°C und 500°C fiir die vier in dieser Studie un-
tersuchten Katalysatoren wiedergegeben. Fiir die gleichen
Bedingungen sind der HCHO-Umsatz sowie die Ausbeuten
an HCN-, CO- und HCOOH in Abbildung 4 dargestellt (die
Differenz zu 100 % Ausbeute besteht hauptsichlich aus CO,).
Fe-BEA zeigt dhnliche Selektivitidten fiir CO und HCN bei
niedrigen und hohen Temperaturen wie der Fe-ZSM-5 (Ab-
bildung 4 und S11). Im Vergleich zu den Eisenzeolithen
wurden bei der vanadiumbasierten Probe iiber den gesamten
Temperaturbereich hohere HCN Emissionen beobachtet; bis

Angew. Chem. 2020, 132, 14530 —14535

zu einer maximalen Emission von bis zu 27 ppm bei 500°C
(Abbildung 4 und Tabelle 1). Lediglich der Cu-SSZ-13 zeigt
ein signifikant verdndertes Emissionsprofil und einen ausge-
priagten Abfall der SCR-AKktivitit im niedrigen Temperatur-
bereich (Abbildung 4 und S16). Aufgrund seiner iiberlegenen
Leistung bei niedrigen Temperaturen (37 % Formaldehyd-
Oxidation bei 250°C im Vergleich zu nur 6% Umsatz, ge-
messen fiir Fe-ZSM-5) sind die HCN- Emissionswerte in

© 2020 Die Autoren. Veréffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abbildung 3. Aufgenommene in situ DRIFTS von Fe-ZSM-5 bei einer
Temperatur von 150°C nach Exposition mit NH; (150 ppm NH; in N,,
blaue Linie), HCHO + O, (25 ppm HCHO, 5% O, in N,, schwarze
Linie) und HCHO + O, + NHj; (25 ppm HCHO, 150 ppm NH;, 5%
O, in N,, rote Linie).

Tabelle 1: Gebildete Emissionen (ppm Konzentrationen) bei zwei un-
terschiedlichen Temperaturen in Anwesenheit von 80 ppm HCHO.

Standard-SCR  Fast-SCR  Standard-SCR  Fast-SCR
250°C 250°C 500°C 500°C
co HCN CO HCN CO HCN CO HCN
Fe-ZSM-5 1 2 1 10 40 19 46 14
Fe-BEA 1 2 1 4 25 18 33 14
Cu-SSZ-13 1 19 1 30 17 0 21 0
VWTi 2 5 2 4 29 27 36 17
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Abbildung 4. HCHO Umsatz und Ausbeute an toxischen Nebenpro-
dukten wihrend der Standard-SCR von NO, mit NH; in Anwesenheit
von 80 ppm HCHO bei den Temperaturen 250°C (einfarbige Balken)
und 500°C (quergestreifte Balken). Der Unterschied zwischen Ausbeu-
ten und gesamten Umsatz (graue Fliche im Balkendiagramm) besteht
hauptsichlich aus gebildetem CO,.

diesem Temperaturbereich viel groler. Dieses Verhalten ist
besonders problematisch, da bereits bei typischen Katalysa-
tor-Arbeitstemperaturen um 250°C erhebliche Mengen an
HCN gebildet werden. Allerdings wandelt nur Cu-SSZ-13
Formaldehyd oberhalb von 400°C zu CO und CO, um (ca.
70% CO,-Selektivitdt, Abbildung 4 und S16-S17), da kein
Cyanwasserstoff bei diesen Temperaturen nachgewiesen
werden konnte.

Da das Abgasnachbehandlungssystem von mager betrie-
benen Erdgasmotoren auch einen Oxidationskatalysator
enthilt, ist die Oxidation von NO zu NO, eine zu erwartende
Reaktion.[! Aus diesem Grund haben wir auch den Einfluss
von anwesendem NO, auf das sekundire Emissionsprofil
untersucht, indem wir die NH;-SCR Katalysatoren unter so-
genannten Fast-SCR-Bedingungen (NO:NO,=1) fiir alle
vier Katalysatoren testeten. Fiir dieses Gasgemisch wurde
eine geringe Oxidation von Formaldehyd und NH; oberhalb
von 550°C als Gasphasenreaktion im Lehrrohrtest gemessen
(Abbildung S4). Wihrend der katalytischen Reaktion ist der
Einfluss von NO, je nach Katalysatorzusammensetzung stark
unterschiedlich. Obwohl die Fast-SCR zu hoherem NO,
Umsatz im Vergleich zur Standard-SCR fiihrt, ist ihr Effekt
auf die Formaldehydoxidation nicht immer positiv. Ein Ver-
gleich der CO und HCN Emissionen wéhrend der Fast-SCR
bei 250°C und 500°C wird in der Tabelle 1 fiir alle vier Ka-
talysatoren gegeben. FEine Verbesserung der HCHO-Oxida-
tion wurde fiir Fe-ZSM-5, Fe-BEA und Cu-SSZ-13 festge-
stellt (Abbildung S7, S11 und S17, ca. 30 % bei 250°C im Fall
des Cu-SSZ-13), wihrend fiir den vanadiumbasierten Kata-
lysator (Abbildung S14) eine leichte Abnahme der Tieftem-
peraturaktivitit beobachtet wurde. Gleichzeitig wurden im
Vergleich zu den Standard-SCR-Bedingungen hohere HCN-
Emissionen sowohl fiir die Fe-ausgetauschten Zeolithe als
auch fiir Cu-SSZ-13 bei niedrigen Temperaturen gemessen.
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Fiir den VWTi-Katalysator wurden geringere Emissionen
detektiert. Bei hohen Temperaturen fiihrte die Anwesenheit
von NO, fiir alle Proben zu geringeren HCN und erhohten
CO Emissionen. Dieser Unterschied ist wahrscheinlich auf
die Zersetzung von NO, zu NO unter Bildung eines aktiven
Sauerstoffradikals zuriickzufiihren, welches das HCHO in der
Gasphase oxidiert (demonstriert durch die Lehrrohrmessung,
Abbildung S4). NO, konnte auch dazu beitragen die aktiven
Zentren Fe?*, Cu™ und V** schneller zu reoxidieren® und auf
diese Weise die HCN Bildung foérdern. Unter den verschie-
denen Katalysatoren scheint der Cu-SSZ-13 sowohl unter
Standard- als auch unter Fast-SCR-Bedingungen weniger
problematisch zu sein, da Cyanwasserstoff nur im niedrigen
Temperaturbereich gebildet wird. Dennoch sind die hohen
HCN-Emissionen, die in diesem beschriankten Temperatur-
fenster (Tabelle 1) gemessen werden, ebenso kritisch, wenn
die geringe katalytische Effizienz der vorgeschlagenen Ka-
talysatoren zur HCN-Entfernung bei diesen Temperaturen
beriicksichtigt wird.l*3!

Insgesamt fiihrt die geringe Aktivitdt von Edelmetallka-
talysatoren beziiglich der Oxidation von Formaldehyd zu CO,
bei niedrigen Temperaturen unter realitdtsnahen Reaktions-
bedingungen®®? (z.B. bei Langzeitbetrieb in Prisenz von
SO,) und die unvollstéindige Umsetzung des Formaldehyds"”
zu einer unvermeidlichen Belastung der NO,-Entfernungs-
katalysatoren durch HCHO-Emissionen. In diesem Zusam-
menhang deckt diese Studie die Bildung von HCN als po-
tentielle Gefahrenquelle bei der Anwendung konventioneller
NH;-SCR Katalysatoren zur NO, Reduktion im Abgas von
mager betriebenen Erdgasmotoren auf. Obwohl solche Ka-
talysatoren kommerziell eingesetzt werden und fiir die Um-
setzung von Stickoxidemissionen als hocheffizient gelten,
kann das Vorhandensein von Nebenprodukten der Methan-
oxidation wie Formaldehyd im Abgasstrom zu einer sehr
starken Bildung des toxischen Cyanwasserstoffs fithren. So
wurden im ungiinstigsten Fall bis zu 30 ppm HCN nach dem
Cu-SSZ-13 bei einer Temperatur von 200-250°C unter Fast-
SCR Bedingungen beobachtet. Im Hochtemperaturbereich
und unter Standard-SCR Bedingungen wurden {iiber die
VWTi Probe aus 80 ppm HCHO, die am Eingang des Kata-
lysatorbetts dosiert wurden, etwa 27 ppm HCN erzeugt. Zur
Entfernung von HCN-Emissionen wurden in der Literatur
verschiedene Materialien vorgeschlagen,*®*3* yon denen
einige eine vielversprechende Aktivitéit bei hohen Tempera-
turen zeigen. Bei Pt-basierten Katalysatoren, die typischer-
weise im Abgasstrang zur Entfernung von potentiellen NH;-
Schlupfemissionen nach dem SCR-Katalysator vorhanden
sind, wird HCN jedoch entweder mit hoher Selektivitdt zu
N,O und NO, umgewandelt oder bei niedrigen Temperaturen
nur unzureichend umgesetzt.'*>3! Daher stellt ohne Einbau
eines geeigneten Katalysators die hohe HCN-Ausbeute, wie
sie in dieser Studie unter den Abgasbedingungen von Erd-
gasmotoren gemessen wurde, eine grof3e Herausforderung fiir
die moderne NH;-SCR-Katalysatortechnologie dar und er-
fordert angemessene Mafnahmen. Da Szenarien der Ener-
giewende einen steigenden Anteil erdgasbetriebener Fahr-
zeuge vorhersagen, besteht diesbeziiglich unmittelbarer
Handlungsbedarf.
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