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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

In dem FuE-Vorhaben ,NEKO — Neuartiger emissionsarmer Kaminofen® sollten Methoden und Wege aufgezeigt und an einem Prototyp umgesetzt
werden, durch welche gesundheitsrelevante Schadstoffe aus Verbrennungsprozessen in Kaminéfen bereits in der Bildungsphase (Vermeidung der
Schadstoffentstehung) verringert werden kénnen. Es sollte ein besonders schadstoffarmer sowie effizienter Verbrennungsprozess in einem
neuartigen Kaminofen gewahrleistet werden, so dass die klimafreundliche Warmebereitstellung auf Basis von naturbelassenem Stlickholz in Privat-
haushalten nachhaltig erfolgen kann. Das Vorhaben mit dem AZ 28412/02 flihrte die grundlegenden Arbeiten aus der Vorphase AZ 28412/01 fort.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im Rahmen des Projektes wurde von dem Unternehmen Specht Modulare Ofensysteme GmbH & Co. KG in Kooperation mit dem Institut flr
Technische Chemie der Universitat Leipzig und dem DBFZ Deutsches Biomasseforschungszentrum gemeinniitzige GmbH angestrebt, eine neuartige
Feuerstatte auf Basis des bereits von der Firma Specht genutzten Sturzbrandprinzips zu entwickeln. Dabei sollte durch Einsatz der
Unterbrandtechnologie mit speziell angepasster Brennraumgeometrie in Kombination mit integrierten katalytisch wirksamen Komponenten sowie
durch getrennte Primar- und Sekundérluftfiihrung und den Einsatz von strahlungsselektiven Glasern im Bereich der primaren Verbrennungszone die
Schadstoffentstehung signifikant vermindert werden. Die oben genannten Ansatze sollten in einem zu entwickelnden Feuerungsprototyp integriert
werden.

Ergebnisse und Diskussion
Entwicklung des Rostkatalysators
Im Rahmen des Arbeitspaketes 2 wurde ein robuster und hitzeresistenter Katalysator in Form von MnOx/SiC von den Projektpartnern entwickelt.

Katalytisch aktive Brennkammer
Im Arbeitspaket 3 fand die Versuchsreihe in zwei Schritten statt. Der erste Schritt betraf die Entwicklung des Wandkatalysators. Diesbeziglich wurde

nach dem ,Catalyst-Screening” Manganspinell als aktive Phase identifiziert. AnschlieBend wurde ein Al20s-Schwamm aufgrund der erhdhten
Temperaturwechselbestandigkeit und des wirtschaftlichen Aspektes als Tragermaterial ausgewahlt. Zum Schluss wurde der MnOx/Al20s-Schwamm
als Wandkatalysator im unteren Brennraum eingesetzt. Der Wandkatalysator ergab beim ersten Einsatz einen Umsatz von CO und VOC um 30 %
bzw. 59 %. Darliber hinaus wurde das beschichtete Twinfire-Gate (NiOx) auf dem Boden des Kaminofens eingesetzt.
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Weiterentwicklung/Optimierung des Katalysators unterhalb des Rostes

Im Arbeitspaket 5 wurde in einer Reihe von Versuchen am Prifstand am DBFZ eine vielversprechende katalytische Aktivitdt des Rostkatalysators
(MnOx/SiC) festgestellt. Der Katalysator wies sowohl eine hohe Temperaturbestandigkeit als auch Oxidationsaktivitat auf. Diesbezlglich wurde ein
Umsatz von CO und VOC um 24 % bzw. 24 % gemessen. AuBerdem wurde der Rostkatalysator nach der Priifstanduntersuchung unter
Praxisbedingungen bei einem privaten Betreiber eingesetzt. Die Feldmessung zeigte, dass der Rostkatalysator sehr stabil und ausreichend aktiv ist.

Katalytisch aktive Brennkammer, Katalysatorcharakterisierung und Alterungsexperimente
Nach dem Alterungstest der Wandkatalysatoren (MnOx/Al2O3) tber 700 h im xeoos 8kW bei Firma Specht wurde am DBFZ in einer Testreihe eine

stabile und dauerhafte katalytische Aktivitat festgestellt. Dies deutet darauf hin, dass der Katalysator thermisch und chemisch bestéandig ist und daher
zur dauerhaften Anwendung im Kaminofen geeignet ist. In Rahmen des Arbeitspaketes 7 wurde durch die Universitat Leipzig eine Charakterisierung
der gealterten Schwammkatalysatoren durchgefiihrt, sodass die Ursache fir die Stabilitdt des Katalysators ermittelt werden konnte. Dazu wurde die
Charakterisierung an der Universitdt Leipzig mittels ICP-OES (zur Element-Analyse), Lichtmikroskopie, Elektronenmikroskopie und
Stickstofftieftemperatur-Adsorption (zur Bestimmung der spezifischen Oberflache) durchgefiihrt. Die Untersuchungen zeigten, dass durch die Bildung
einer mehrlagigen MnOx-Schicht auf den Stegen der gealterten Probe eine zunehmende katalytische Aktivitat beobachtet werden kann.

Brennkammergeometrie, Luftfiihrung, Sichtscheibe, Demonstrationsmessung
Die Ergebnisse des Berichtzeitraumes zeigten, dass die Emissionswerte aus dem Kaminofen durch die Abkihlung der Flamme am Aschenkasten im

unteren Brennraum ansteigen. Dementsprechend wurde durch die Firma Specht der untere Brennraum des Ofens vertieft. Danach wurde der
modifizierte Kaminofen am Prifstand am DBFZ aufgebaut. AuBerdem konnte mittels einer Drosselklappe das Verhaltnis von Priméar- und Sekindarluft
kontrolliert werden. In der neuen Geometrie wurde die Tir in zwei Teile geteilt. Beim Nachlegen muss nur die Tir des oberen Brennraumes gedffnet
werden, sodass die Auskihlung des unteren Brennraums vermindert werden kann. Um die Entwicklungsschritte GUberprifen zu kénnen, wurden
insgesamt vier Feldmessungen im Laufe des Projektes durchgefiihrt. Daher kénnen die Prifstandmessungen auf den Praxisbetrieb Ubertragen
werden.

Offentlichkeitsarbeit und Prédsentation

Es erfolgte die Teilnahme am Wettbewerb ,2014 Collaborative Stove Design Challenge® in den USA (weitere Veréffentlichungen siehe Endbericht).
Fazit

Im Rahmen des von der DBU geférderten Projektes wurden Forschungsarbeiten zur Entwicklung von, in einem Kaminofenbrennraum integrierbaren,
Festkdrperkatalysatoren durchgefiihrt. Dazu wurde die Geometrie des eingesetzten Kaminofens modifiziert. AuBerdem wurde der Einsatz der
Festkdrperkatalysatoren bei hoherer Temperatur direkt in der Brennkammer realisiert. Zunéchst wurde zur Modifizierung der Kaminofengeometrie der
untere Brennraum verlangert, um die Verweilzeit der Brenngase in der Flamme erhdéhen zu kénnen. AnschlieBend wurde ein Brennerring zur
optimierten Sekundarluftzufuhr unter dem Rost eingebaut. Dadurch konnte ein erhdhter Sekundérluftmassenstrom zur Verbrennung genutzt werden.
Die Emissionswerte von CO und Org.-C wurden nach dem Einsatz des Brennrings um 68 % bzw. 82 % reduziert. Darlber hinaus wurde der
Schwamm-Katalysator in unterschiedlichen Varianten untersucht sowie dessen Langzeitstabilitdt (mind. 3 Heizperioden) nachgewiesen sowie
abschlieBend zusammen mit dem Brennerring im Prototyp bei dem ausgewahlten privaten Betreiber in Coswig bei Dresden eingesetzt. Zur
Optimierung des NEKO-Prototyps wurde ebenfalls ein Regelungssystem konzipiert. Das Luftregelungssystem stabilisierte eine optimale Rost-
Temperatur, sodass geringe Emissionswerte erreicht werden konnten. Diesbezlglich wurde der Einlass von Priméar - und Sekundarluft im NEKO-
Prototyp getrennt geflihrt. Die Nachlegemethode ermdéglichte ein rechtzeitiges Nachlegen des Brennstoffs, um die Emissionswerte in der
Ausbrandphase so niedrig wie mdglich halten zu kénnen. Zum Schluss wurde eine Feldmessung mit dem weiterentwickelten Wandkatalysator
(PMnOx/Al203) und dem Brennerring durchgefiihrt, um die Ergebnisse vom Priifstand bestatigen zu kénnen. Die Ergebnisse zeigten, dass die
Ergebnisse vom Prifstand auf den Praxisbetrieb lbertragbar sind. Die Ergebnisse des Projektes DBU-NEKO sind aus Sicht der Projektpartner sehr
positiv zu bewerten. Die Arbeiten weisen eine hohe wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit auf, welches im Abschlussbericht
ausfihrlich erlautert wurde.

Tabelle: Zielsetzung des Vorhabens und erreichte Werte

Schadstoff Zielemissionen Aktuelle Emissionen?), Erreichte Werte nach Projektende Grenzwerte? nach 1. BImSchV
bei 13 % 02 xe00s"“ 8 kW vgl. Tabelle 6 im Schlussbericht (novelliert)
Wirkungsgrad >90 % 83 % Nicht bestimmt, Typenpriifung >73%
erforderlich
Kohlenmonoxid <200 mg/Nm?3 625 mg/Nm3 225 mg/Nm3 1250 mg/Nm?3
Staub <15 mg/Nm3 22 mg/Nm3 7 mg/Nm3 40 mg/Nm3
nicht erfasst, bisher kein Grenzwert

i 3 | 3)- 3 4

Organischer Kohlenstoff < 30 mg/Nm aBgl/:ér:a;ten : 150 8 mg/Nm? (FID) iiblich > 200 mg/Nm? 4

1) Emissionsmesswerte nach Typenprufung/Zertifikat

2) Grenzwerte fur Typenprifung nach Anlage 4 der 1. BImSchV, Feuerstattenart: Raumheizer mit Flachfeuerung
3) Org.-C-Emissionen, DBFZ-eigene Messungen, vollsténdiger Abbrand mittels FTIR: 150 mg/Nm3

4) DBFZ-eigene Messungen an handelslblichen Kamindfen, vollstandiger Abbrand mittels FTIR
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Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzung
PAK
PCDD/F
TEOS
RS

F

SG

E

CF

NE
VGA
RCF
FTIR
FID

CO,
CO
Org.-C
SO,
CH.

Symbol

Rr

My

Tso

Erklarung

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
Tetraethylorthosilikat

Reaktionssintern

Festkorperreaktion

Sol-Gel

Extrahiert

Co-Fillung

nicht extrahiert

Vergleichsapparatur

Refractory-Ceramic-Fiber
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer
Flammenionisationsdetektor

Sauerstoff

Kohlenstoffdioxid

Kohlenstoffmonoxid

organischer Kohlenstoff

Schwefeldioxid

Methan

Einheit  Erkldrung

cm Schichtdicke des Aluminates

cm?s! flaichenbezogene Geschwindigkeitskonstante

s Zeit

°C Temperaturbehandlung der nicht imprégnierten
Schwammkeramik als Referenz

°C/h Synthesebedingungen der Proben

h! Geschwindigkeitskonstante

°C Temperatur fiir 50 % Umsatz
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Zusammenfassung

Im Rahmen des von der DBU geforderten Projektes wurden Forschungsarbeiten zur Entwicklung von
in einem Kaminofenbrennraum integrierbaren Festkorperkatalysatoren durchgefiihrt. Dazu wurde die
Geometrie des Kaminofens modifiziert. AuBerdem wurde der Einsatz eines Festkorperkatalysators bei
hoherer Temperatur direkt in der Brennkammer umgesetzt. Zunichst wurde zur Modifizierung der
Kaminofengeometrie der untere Brennraum verldngert, um die Verweilzeit der Brenngase in der
Flamme erhohen zu konnen. Anschliefend wurde ein Brennerring zur optimierten Sekundérluftzufuhr
unter dem Rost eingebaut. Dadurch konnte ein erhohter Sekundirluftmassenstrom zur Verbrennung
genutzt werden. Die Emissionswerte von CO und VOC wurden nach dem Einsatz des Brennerrings
um 68 % bzw. 82 % reduziert. Dariiber hinaus wurde der Schwamm-Katalysator in unterschiedlichen
Varianten untersucht sowie dessen Langzeitstabilitit (3 Heizperioden) nachgewiesen sowie
abschliefend zusammen mit dem Brennerring im Prototyp bei dem ausgewihlten privaten Betreiber in
Coswig bei Dresden eingesetzt.

Zur Optimierung des NEKO-Prototyps wurde ebenfalls ein Regelungssystem konzipiert. Das
Luftregelungssystem stabilisierte eine optimale Rost-Temperatur, sodass geringe Emissionswerte
erreicht werden konnten. Diesbeziiglich wurde der Einlass von Primér - und Sekundérluft im NEKO-
Prototyp getrennt gefiihrt. Die Nachlegemethode ermoglichte ein rechtzeitiges Nachlegen des
Brennstoffs, um die Emissionswerte in der Ausbrandphase so niedrig wie moglich halten zu konnen.
Zum Schluss wurde eine Feldmessung mit dem weiterentwickelten Wandkatalysator (Pt/MnOx/Al,O3)
und dem Brennerring durchgefiihrt, um die Ergebnisse vom Priifstand bestétigen zu konnen. Die
Ergebnisse zeigten, dass die Ergebnisse von Priifstand auf den Praxisbetrieb tibertragbar sind.
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1 Einleitung

In dem von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt im Forderbereich ,,Klimaschutz und Energie*
beantragten und interdisziplindr angelegten FuE-Vorhaben ,NEKO - Neuartiger emissionsarmer
Kaminofen* wurden Methoden und Wege aufgezeigt und an einem Prototyp umgesetzt, durch welche
gesundheitsrelevante Schadstoffe aus Verbrennungsprozessen in Kamindfen bereits in der
Bildungsphase (Vermeidung der Schadstoffentstehung) verringert werden kdnnen.

Zu diesem Zweck wurde von dem Unternehmen Specht Modulare Ofensysteme GmbH & Co. KG in
Kooperation mit dem Institut fiir Technische Chemie der Universitit Leipzig und dem DBFZ
Deutsches Biomasseforschungszentrum gemeinniitzige GmbH eine neuartige Feuerstitte auf Basis des
bereits von der Firma Specht genutzten Sturzbrandprinzips entwickelt. Dabei sollte durch Einsatz der
Unterbrandtechnologie mit speziell angepasster Brennraumgeometrie in Kombination mit integrierten
katalytisch wirksamen Komponenten sowie durch getrennte Primér- und Sekundérluftfiihrung und den
Einsatz von strahlungsselektiven Gldsern im Bereich der primdren Verbrennungszone die
Schadstoffentstehung signifikant vermindert werden. Die oben genannten Ansitze sollten in einem zu
entwickelnden Feuerungsprototyp integriert werden.

Die in der Nachlegephase von gebriduchlichen Kaminofen auftretende {iibermifBige
Brennraumbelastung aufgrund zu starker Brenngasbildung mit den damit einhergehenden hohen
Schadstoffemissionen wurde durch diese aufeinander abzustimmenden Baugruppen primérseitig
vermindert, so dass eine nachgeschaltete Abgasreinigung nicht notwendig ist.

Durch die oben  genannten  MaBnahmen  sollten  potentielle  Gesundheits-  und
Umweltbeeintriachtigungen signifikant iiber den Stand der Technik hinaus reduziert werden, so dass
die klimafreundliche Wairmebereitstellung auf Basis von naturbelassenem Stiickholz in
Privathaushalten nachhaltig erfolgen kann.

Die in 12/2012 abgeschlossene Vorphase konnte ein geeignetes System zur Minderung der
Emissionen des Kaminofens aufzeigen. In der Vorphase (AZ 28412/01) wurden Forschungsarbeiten
zur Entwicklung von in einem Kaminofenbrennraum integrierbaren Festkorperkatalysatoren
durchgefiihrt. Die Vorphase zeigte, dass der Katalysator unterhalb des Rostes durch eine spezielle
Halterkonstruktion in den Brennraum integriert werden muss, so dass die ausgebrannte noch heifle
Asche (Rostdurchfall) problemlos entnommen werden kann (Down-Stream-Rostkatalysator). Zudem
muss der Katalysatorhalter so gestaltet sein, dass keine mechanischen Spannungen auftreten. Die
hohen Temperaturen unterhalb des Rostes waren aufgrund der Art der katalytischen Beschichtung kein
Problem hinsichtlich thermischer Desaktivierung. Allerdings ist es notwendig, den Katalysatortriger
in der Gestaltung so auszufiihren, dass die ausgebrannte verhiltnisméBig kleinstiickige Asche hindurch
fallen kann. Die Ergebnisse der Vorphase zeigten, dass die mit Mn-Spinell aktivierten Al,Os-
Schwammtrédger als katalytisch aktive Brennkammer bei Auswahl entsprechend ausreichender
Porenodffnung (Zelldichte) (10 ppi) und Grofle (Raumgeschwindigkeit < 100000 1/h) hohe
Abbaugrade fiir die Schadstoffe CO, VOC und auch Rufl ermoglichen, wobei ein zu
vernachlidssigender Druckverlust von kleiner 1 Pa erhalten wurde. Auch konnte gezeigt werden, dass
sowohl der AlOs-Schwammtriger als auch die Mn-Spinell-Beschichtung auch bei den hohen
Temperaturen nicht durch thermische Belastung zerstort wurden. Durch die Alterungsexperimente bei
der Firma Specht von 160 h konnte nachgewiesen werden, dass auch iiber diesen Zeitraum keine
Zerstorung von Triger und Katalysatorbeschichtung durch thermische oder chemische Alterung
auftrat.
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Die Minderungswerte von iiber 70 % in Bezug auf CO und VOC (Org.-C) beweisen die Aktivitit des
gewdhlten hochtemperaturstabilen Katalysators. Durch Optimierung in Bezug auf die
Brennraumgeometrie, Verbrennungsluftfiihrung und durch Integration von einer IR-reflektierenden
Brennkammerscheibe kann eine weitere Verbesserung realisiert werden. Durch die Einbringung
katalytisch wirkender Baugruppen auch in die obere Brennkammer sollten die Emissionsspitzen in der
Anziindphase minimiert werden. In der Gesamtheit kann durch die bereits erreichten und in Planung
stehenden MaBinahmen eine weitere deutliche Reduzierung der Schadstoffbelastung fiir die Umwelt
realisiert werden.

Das Ziel des Projektes war die Entwicklung eines besonders emissionsarmen Stiickholz-Kaminofens
mit optimiertem Unterbrandprinzip. Die von der Firma Specht entwickelte Unterbrandtechnologie fiir
Kaminofen hat dabei im Vergleich zu herkommlichen Durchbrandfeuerungen (Stand der Technik) den
Vorteil, dass die durch Pyrolyse und Vergasung gebildeten Brenngase mit dem Glutbett intensiv in
Kontakt gebracht, aufgeheizt und schlieflich effektiv nachverbrannt werden. Zudem wird der
unvollstindig umgesetzte feste Kohlenstoff im Rostdurchfall durch die nach unten gerichtete Flamme
auf ausreichend hohe Verbrennungstemperaturen aufgeheizt und damit der Wirkungsgrad durch den
dabei erzielbaren Langzeiteffekt erhoht.

Zur weiteren Emissionsminderung und Wirkungsgradsteigerung sollten zur Erméglichung der obigen
Projektziele sowohl die optimale Brennkammerneugestaltung durchgefiihrt als auch erstmals, wie in
der Vorphase gezeigt, gezielt Katalysatoren direkt im Bereich der primidren und sekundiren
Reaktionszone eingesetzt werden, um die Entstehung von Schadstoffen zu vermeiden, so dass eine
technologisch und wirtschaftlich ungiinstigere nachgeschaltete Verminderung entfallen kann. Die
Brennkammerneugestaltung war zwingend notwendig, da aufgrund des FEinsatzes der
Katalysatorelemente deren optimale Funktion nur durch geometrische Anpassungen des Brennraumes
gewdhrleistet werden kann. Dariiber hinaus sollten durch Stromungs- und Reaktionsanalysen
vorhandene Totrdume ermittelt und durch die Brennkammerneugestaltung minimiert werden.
Weiterhin sollten eine optimierte Vermischung der Reaktionsgase und eine optimale Temperatur- und
Stromungsverteilung sichergestellt werden. Dabei ist mit dem zu entwickelnden Prototyp eine
deutliche Unterschreitung der heute geltenden Grenzwerte nach 1. BImSchV angestrebt worden.

Folgende Zielwerte der Emissionen (jeweils Normzustand bei 13 % O:) wurden definiert:
CO < 200 mg/m3, VOC (C1-Aquivalent) < 30 mg/m3, Staub < 15 mg/m3, Wirkungsgrad > 90 %

Eine exakte Abstimmung der Komponenten aufeinander im Hinblick auf die benétigten
Prozessparameter ist dabei fiir die Erreichung der Zielwerte entscheidend.

Die katalytischen Bauteile - ,katalytisch wirkender Rost: Down-Stream-Rostkatalysator und
»katalytisch aktive Brennkammerauskleidung® - sollten als Kombination in der neu zu
konstruierenden Feuerung mit unterem Abbrand eingebaut und hinsichtlich eines minimalen
Schadstoffausstoles weiterentwickelt und optimiert werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit der
Oxidation organischer Verbindungen wird durch die Herabsetzung der Aktivierungsenergie bei
Einsatz heterogener Katalysatoren wesentlich erhoht. Die Wirksamkeit katalytisch aktiver
Komponenten ist am Beispiel der Methanoxidation nachvollziehbar.

Die Verwendung eines Teils der LoOsungsansitze auf Basis der zur Anwendung kommenden
Katalysatortechnik ist nicht auf das Unterbrandprinzip beschrinkt. Der Grund dafiir ist, dass die
Winde der Brennkammern in der Regel als Wirmeiibertrigerfliche ausgefiihrt sind. Die
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Temperaturen an den Innenwinden sind durch die benétigte Temperaturdifferenz als Triebkraft des
Wirmetransportes zumeist deutlich geringer, als die Temperaturen im Kern der Reaktionszone. Vor
allem Strahlungsaustauschvorginge zwischen der ,kalten” Innenwand und der heiflen Gasstromung
konnen eine vollstindige Oxidation vor allem in der Randzone erschweren. Durch eine hohe
Turbulenz der Gasstromung konnen hohe radiale Temperaturgradienten vermieden werden. Die
grundsitzlich allgemein anwendbare Grundidee, die Innenwinde mit einer katalytisch wirkenden
Beschichtung zu versehen, basiert auf der Annahme, dass an einer definiert kélteren Oberfldche (hier
Innenwand des Brennraums) die fliichtigen organischen Verbindungen durch Diffusion zu den aktiven
Zentren des Katalysatormaterials gelangen, dort adsorbieren und chemisch aktiviert werden und damit
schneller vollstindig oxidiert werden. Somit stehen fiir die Pyrosynthese von PAK im umschlossenen
Brennraum kaum noch Edukte zur Verfiigung, so dass eine effektive Emissionsvermeidung erzielt
wird. Die obige Ausfiihrung zeigt aber auch, dass die katalytische Wirkung der Brennkammerwinde
ein bestimmtes Temperaturfenster fiir einen effektiven Einsatz bei langer Standzeit benotigt. Damit ist
eine gezielte Auslegung der Brennkammergeometrie unumginglich.

Der Einsatz eines Down-Stream-Rostkatalysators ist grundsétzlich nur fiir die zum Einsatz kommende
Unterbrandtechnologie (,,Sturzbrand®) sinnvoll, da nur bei diesem Feuerungsprinzip die gebildeten
Brenngase aus der pyrolytischen Zersetzung und der Vergasungsstufe durch das Rost abgefiihrt
werden, wodurch ein intensiver Kontakt zwischen Brenngas, Sauerstoff und Katalysator ermoglicht
wird. Durch die hohen Temperaturen in der Primédrzone wird ein GroBteil des organischen Materials
bereits vor Eintritt in die Nachbrennkammer in CO> und H>O oder in leicht oxidierbare
Kohlenwasserstoffe tiberfiihrt. Auch CO aus der Pyrolysekoksvergasung wird heterogen-katalytisch
sehr viel leichter zu CO; oxidiert als homogen in der Gasphase, so dass eine
Kohlenwasserstoffneubildung (z.B. Methanisierung) oder eine Bildung von elementarem Kohlenstoff
nach der Boudouard-Reaktion verhindert wird. Zudem soll durch den Einsatz eines Down-Stream-
Rostkatalysators eine Flammenstabilisierung ermoglicht werden, so dass eine signifikante
Schadstoffbildung durch Flammenabriss und -auskiihlung in den Randzonen der Flamme vermieden
werden.

Da die Sturzbrandtechnologie schon seit mehreren Jahren fiir die Verbrennung von stiickigen
Holzbrennstoffen in handbeschickten Stiickholzkesseln durch den nachgewiesenen emissionsdrmeren
Betrieb favorisiert wird, ist dieses Prinzip mittelfristig auch mehr und mehr bei Einzelraumfeuerungen
von groBem Interesse. Der von der Firma Specht am Markt erhiltliche xeoos-Kaminofen mit
TwinFire-Prinzip ist der einzige von einem deutschen Hersteller entwickelte Sturzbrandkaminofen.
Vom DBFZ durchgefiihrte Emissionsmessungen mit einem nach Typenpriif-Norm aufgebauten
Kaminpriifstand zeigten, dass auch fiir Einzelraumfeuerungen die Vorteile des Unterbrandes effektiv
genutzt werden konnen.

Die Idee des Einsatzes IR-reflektierender Frontscheiben riihrt daher, dass damit ein Teil der
Wirmestrahlung im Brennraum fiir eine gesteigerte Brennraumtemperatur genutzt werden kann.
Verfiigbare Keramikglasscheiben mit entsprechender Beschichtung reflektieren 40 bis 60 % der
auftreffenden Infrarotstrahlung. Durch die dadurch erhodhte Temperatur wird die Oxidation der
organischen Verbindungen zusétzlich beschleunigt. Nach einer groben Abschitzung durch die RGT-
Regel (Van’t Hoffsche Reaktionsgeschwindigkeits-Temperaturregel) kann angenommen werden, dass
bei einer Temperaturerhohung um 10 K eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten
ist. Der Effekt der IR-reflektierenden Scheibe beziiglich der Brennraumtemperatur wird derzeit im
Mittel mit 20 bis 50 K abgeschitzt. Somit sind eine deutliche Steigerung der Oxidations-
geschwindigkeiten und damit eine zusitzliche Vermeidung der Schadstoffbildung zu erwarten.
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Weiterhin vermindert die hohere Scheibeninnentemperatur eine Anlagerung von schwerfliichtigem
organischem Material an der Sichtscheibe schon in der Anziindphase. Damit wird nicht nur der
optische Eindruck verbessert, sondern auch gleichzeitig eine Anreicherung mit kohlenstoffreichen
Substanzen an diesen Stellen vermieden. Heutige Kamindfen mit Frontscheibe bendtigen eine
aufwendige Verbrennungsluftfithrung, welche zumeist von oberhalb der Scheibe mit einem
Schlitzeinlass eine Uberstréomung mit Verbrennungsluft ermdglicht. Eine Ablagerung von dunklen
organischen Schichten wird damit erst nach dem Erreichen optimaler Betriebstemperaturen - in der
Regel dem zweiten Chargenabbrand - effektiv verhindert.

Ein wesentlicher Ansatz zur Entwicklung einer emissionsarmen Einzelraumfeuerung ist, dass die oben
genannten Ideen exakt aufeinander abzustimmen sind, um optimale Temperaturen, Verweilzeiten,
Vermischungen und Katalysatorstandzeiten zu erzielen. Sowohl die optimale Brennraumgeometrie als
auch die Luftzufuhrregelung und die Synthese wirksamer und bei Prozessbedingungen langzeitstabiler
Katalysatoren sind dabei von grofler Bedeutung.

2 Losungskonzept

Der xeoos-Kaminofen basiert auf dem von der Firma Specht entwickelten TwinFire-Brennverfahren.
Hierbei werden zwei Brennkammern vertikal iibereinander angeordnet. Der obere Brennraum wird mit
Brennstoff beschickt und ist iiber einen in ,,Sandwich“-Bauweise und mit Luft durchspiiltem
Doppelboden von dem unteren Brennraum getrennt. Die Verbindung zwischen beiden Brennrdumen
stellt ein runder Durchlass, abgedeckt mit einem speziellen Rost, dar. Oben sind Prinzipzeichnungen
zum besseren Verstindnis des Funktionsprinzips beigefiigt. Der xeoos ist nach der DIN 18891 und
EN 13240 fiir Kaminofen nach Bauart 1 zugelassen. Das patentierte TwinFire-System funktioniert
nach dem Prinzip einer Vergaserfeuerung. Im oberen Feuerraum wird zur ersten Verbrennungsstufe
Primiérluft entsprechend der gewiinschten Heizleistung zugefiihrt. Das dabei entstehende noch
energiereiche Holzgas wird durch die Glut gezogen und zentral unter Zufiithrung von Sekundérluft bei
ausreichend hohen Temperaturen verbrannt. Nach einer Anheizphase von ca. 30 min wird in dem
oberen Brennraum eine ausreichende Grundglut gebildet, welche die Grundlage fiir das Ziinden des
TwinFires darstellt. Die Glutzone im oberen Brennraum ist bis zu 1200 °C heil. Nach der
Anheizphase wird der obere Brennraum mittels einer Abgasklappe abgedichtet und der natiirliche
Schornsteinzug steht dann in dem unteren Brennraum an. Dadurch werden die Abgase des oberen
Brandes durch die heile Glutzone gesaugt und gelangen durch Zugabe von ausreichend Sekundérluft
wieder zur Verbrennung. Die Abgase verbrennen im unteren Brennraum als reine nach unten
gerichtete Gasflamme. Der rdumlich zweigeteilte Verbrennungsprozess im oberen und unteren
Feuerraum ist durch die grole Robax-Glaskeramikscheibe jederzeit gut zu beobachten (siehe Fotos).
Durch den guten Ausbrand in der zweiten Verbrennungsstufe erreicht der xeoos einen hohen
Wirkungsgrad. Der Tirgriff ermoglicht mit seiner Doppelfunktion die Entriegelung der Tiir und das
Starten des TwinFire-Systems. Die Stellung ,,Anheizen* erlaubt dem Abgas, wie bei einem
herkdmmlichen Kaminofen, direkt nach oben abzuziehen. In dieser Stellung wird der Kaminofen
angeheizt. Das Umschalten in die zweite Stellung startet den besonders emissionsarmen und
effizienten Betrieb der Vergaserfeuerung. Nachfolgend wird beschrieben, an welcher Stelle die
katalytischen Bauteile angeordnet werden sollen und wie bei diesen Bauteilen die Anstrémung bzw.
Durchstromung erfolgt (vgl. Abbildung 20).

In der schematischen Darstellung des Grundkonzeptes (siehe Abbildung 20) stellt die Lochplatte aus
Guss (1) den Rost dar, welcher einen Durchfall von groben Glutstiicken in die doppelwandige Platte

verhindern soll. Die doppelwandige Lochplatte (2) dient der Zufuhr der Sekundérverbrennungsluft.
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Zudem wird durch diese Platte der obere Reaktionsraum vom unteren Nachbrennraum abgetrennt.
Weiterhin ist an der Unterseite der Lochplatte vorgesehen, den Down-Stream-Rostkatalysator (3) nach
entsprechenden Optimierungen anzubringen. Die mit der Sekundirverbrennungsluft vermischten
Reaktionsgase durchstromen so das Katalysatorelement direkt unterhalb des Rostes und kdnnen damit
die Brenngasbestandteile katalytisch unterstiitzt oxidieren. In den Untersuchungen ist experimentell
durch Variation der Hohe des katalytischen Rostelementes die optimale Position hinsichtlich
Temperatur und Durchstromung zu ermitteln. Durch eine Entnahmevorrichtung soll der Katalysator
am Rost mit wenig Aufwand entfernt werden kdnnen, um eine Reinigung und Ascheentfernung aus
dem oberen Reaktionsraum zu realisieren. Weitere Katalysatorelemente sollen in die Winde der
unteren Brennkammer integriert werden (4). Zusitzlich ist vorgesehen, dass mit katalytisch aktiven
Spezies modifizierte TwinFire-Gate (5) in der ,,sekundédren Verbrennungsreaktionszone unterhalb des
Down-Stream-Rostkatalysators zu positionieren. Dieses wird als Katalysatorelement Boden
bezeichnet. Auf Basis der grundlegenden Idee sollen folgende Arbeiten des Losungskonzeptes
realisiert werden.

AP 1 (Vorphase): Theorie und Recherche:

Im ersten Arbeitspaket sollte anhand von Fachliteratur recherchiert werden, ob schon Katalysatoren
mit ausreichender Langzeitstabilitit und Aktivitdit unter Brennkammerbedingungen zur
Schadstoffreduzierung in Kamindfen untersucht wurden. Sollten schon Ansitze dafiir bestehen,
konnen diese vergleichend fiir die zu erarbeitenden Katalysatorsysteme genutzt werden bzw. als Basis
fiir die Entwicklungen dienen.

AP 2 (Vorphase): Katalytischer Rost (Down-Stream-Rostkatalysator)

In diesem Arbeitspaket wurden Untersuchungen hinsichtlich der Gestaltung eines katalytisch aktiven
Rostes durchgefiihrt. Von besonderem Interesse waren dabei Fragestellungen hinsichtlich Geometrie
des katalytisch wirkenden Rostes sowie die Art des Katalysators (Trdger- oder Voll-katalysator,
Modifizierung vorhandener monolithischer Materialien).

Es wurden unter anderem Manganaluminate bzw. Ferrite (Eisenspinelle) als Katalysatoren
vorgesehen. Das Arbeitspaket umfasste die Entwicklung und Herstellung der makropordsen Ferrite
durch Reaktionssintern als Vollkatalysator bzw. auf Basis metallischer Schwamme und Schiume
durch Briinieren, Imprédgnieren und nachfolgende thermische Aktivierung in Form von
Tragerkatalysatoren.

AP3 (Vorphase): Katalytisch aktive Brennkammer
In diesem Arbeitspaket wurde untersucht, ob das in Arbeitspaket 2 generierte katalytisch aktive
Rostmaterial nach einer entsprechenden Modifizierung auch als Brennraumauskleidung eingesetzt

werden kann. Dazu wurden die makropordsen Ferrite als selbst hergestellte keramische Monolithe
vorgesehen. Alternativ wurden neue Katalysatoren bzw. weitere Komponenten (z.B. Washcoat,
Triger) betrachtet. Bei der Wahl des geeigneten Katalysatorsystems zur Auskleidung der
Brennkammer wurden unterschiedliche Kombinationen des Triager-Materials mit dem Katalysator
untersucht.

AP 4 (Vorphase): Dokumentation und wissenschaftliche Verwertung
Im Rahmen dieses AP wurden die Ergebnisse der Vorphase im Projektbericht zusammengefasst.

AP 5 (Hauptphase): Weiterentwicklung/Optimierung des Katalysators unterhalb des Rostes
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Da die hochtemperaturstabile Beschichtung des Katalysators mit Spinellen auf Basis von
Manganoxiden bereits in der ersten Entwicklungsstufe vielversprechende Ergebnisse zeigte, soll diese
Route auch als ein Weg zur Herstellung des s.g. Down-Stream-Rostkatalysators genutzt werden.

AP 6 (Hautphase): Katalytisch aktive Brennkammer
In diesem Arbeitspaket sollte durch die Universitdt Leipzig ein neuartiges Beschichtungsverfahren

eine hochtemperaturstabile MnOx-Beschichtung als aktive Phase auf Al.Os-Monolithe aufgebracht
werden. Ungeachtet der vielversprechenden Ergebnisse der Vorphase wird eine weitere Verbesserung
der Katalysatorperformance durch eine Erhohung der spezifischen Oberfliche des Katalysators
erwartet.

AP 7 (Hauptphase): Katalysatorcharakterisierung und Alterungsexperimente

Dazu sollten die Katalysatoren wie auch bisher in den Vorfiihr-Kaminofen der Firma Specht eingebaut
und iiber eine gesamte Heizperiode betrieben werden. Zudem war in diesen Alterungsschritten zu
untersuchen, welche FEinfliisse die Optimierungen durch Zweitkomponenten und durch
Trdageranpassung mit makropordsen Oberflichen sowie die Anpassung und Vereinfachung der
Syntheseroute auf die Alterung der Katalysatoren haben. Es sollten dazu gezielt vier verschiedene

Katalysatoren durch die Universitit Leipzig auf Basis MnOx/Al:Os hergestellt, hinsichtlich
Zweitkomponente und Trigermodifizierung optimiert und beziiglich vereinfachter Syntheseroute
erzeugt werden, die dann in einer Heizperiode von etwa 6 Monaten gealtert werden.

AP 8 (Hauptphase): Brennkammergeometrie, Luftfiihrung, Sichtscheibe

Mittels neuartiger Brennraumgeometrie, angepasster Luftfiihrung und spezieller Kaminfrontscheibe
sollten eine Minderung des SchadstoffausstoBes und eine Steigerung des Wirkungsgrades im
Sturzbrandkaminofen erreicht werden. Es sollte eine automatische Anpassung des
Primér/Sekundéarluftverhiltnisses mittels Temperaturregelung ohne elektrischer Hilfsenergie
ermoglicht werden.

AP 9 (Hauptphase): Prototypgenerierung/Demonstrationsmessung
Aus den Erkenntnissen der vorhergehenden Arbeitspakete sollten zwei Prototypfeuerungen von der

Firma Specht gebaut werden, die als Demonstrationsanlagen bei realem Betrieb zwei interessierten
Nutzern zur Verfiigung gestellt werden, um Praxiserfahrungen im realen Haushalt zu sammeln. Diese
Demonstrationsfeuerungen sollten in einer Heizperiode jeweils dreimal emissionsseitig hinsichtlich
CO und Staub vom DBFZ mit einem Schornsteinfegermessverfahren gepriift werden.

AP 10 (Hauptphase): Dokumentation/ Wissenschaftliche Verwertung
Begleitend zur Projektarbeit fanden eine umfassende und detaillierte Dokumentation der
Teilergebnisse und Erkenntnisse statt.

3 Down-Stream-Rostkatalysator
Der Down-Stream-Rostkatalysator wurde in den Arbeitspaketen 2 und 5 untersucht.

3.1 Katalysatorscreening

Im Folgenden werden die fiir die Katalysatorpriparation verwendeten Methoden kurz vorgestellt. Es
wird nicht fiir jeden hergestellten Katalysator die Synthesevorschrift wiedergegeben, sondern an je
einem Beispiel die jeweilige Synthesemethode vorgestellt.
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3.1.1 Synthesemethoden
3.1.1.1 Féllungsreaktionen

Bei einer Fillungsreaktion wird aus einer meist wissrigen Losung der Ausgangschemikalien durch
Versetzen bspw. mit Natronlauge ein schwer 16slicher Niederschlag gebildet. Das homogen verteilte
Gemisch der in Lauge unloslichen Hydroxide beinhaltet die fiir das Produkt notwendigen Reaktanden
im korrekten stochiometrischen Verhiltnis. Nach dem Waschen und Trocknen wird das Gemisch der
Hydroxide durch thermische Behandlung in das Endprodukt tiberfiihrt. Dabei wird erneut Wasser als
Nebenprodukt frei. Die Wahl der Temperatur bestimmt die Vollstdndigkeit der Entwésserung und ist
entscheidend fiir die Strukturbildung im Reaktionsprodukt. Die Ausbildung der gewiinschten Phase
des Produktes ist ebenfalls von der Kalzinierungstemperatur und -dauer abhéngig.

Als Beispielreaktion wird im Folgenden die Bildung von Nickelferrit wiedergegeben:

Ni(NOs3); - 6 H,O + 2 Fe(NO3)3 - 9 H,O + 8 NaOH - NiFe,O04+ 8 NaNOs + 24 H,O

3.1.1.2 Feststoffreaktion

Bei Feststoffreaktionen sind die an der Reaktion beteiligten Ausgangsstoffe im festen
Aggregatzustand. Die Reaktion erfolgt ausschlieBlich iiber Diffusionsprozesse, bei denen an der
Korngrenze zweier Edukt-Partikel eine neue Produktphase gebildet wird. Wie in der Vorphase bereits
gezeigt werden konnte, bilden sich beispielsweise die verschiedenen Aluminate an der Korngrenze des
Aluminiumoxidschwammes und der darauf dispergierten Metalloxid-Partikel. Die Bildung von
Cobaltaluminat kann optisch durch die blaue Farbe des Reaktionsproduktes verfolgt werden.
Entscheidende Reaktionsparameter sind hier die eingesetzten Stoffmengen, die Reaktionstemperatur
und die Reaktionsdauer.

Als Beispielreaktion wird im Folgenden die Bildung von Cobaltoxid als Reaktionsgleichung
wiedergegeben, der sich die Herstellung des Aluminates durch Feststoffreaktion anschloss. Die
Bildung des Mischmetalloxides erfolgt nach Imprignierung des Aluminiumoxidschaumes mit
Cobaltnitrat-Losung und anschliefender Trocknung bzw. Kalzinierung:

2Co(NO;), -6 H,0—2C0,0, +4NO, +% 0, +6H,0

% Co,0, —4®=50C 00 0, +% 0, 0-TwC g CoO+% 0,

CoO + Ale3 -> COA1204

3.1.1.3 Komplexierungsmethoden

Fir Komplexierungsreaktionen werden meist die wissrigen Metallsalzlosungen verwendet. Zu diesen
werden eine oder mehrere geeignete ,,mehrzéhnige* Komplexierungsagenzien gegeben. Diese konnen
unter anderem Ethylenglykol oder Zitronensdure enthalten. Durch die Komplexierung werden die
Ausgangsstoffe in rdumliche Nédhe gebracht. Am Beispiel des in der Vorphase hergestellten
Magnesiumferrits betrifft dies die Magnesium- und Eisen-haltigen Edukte. Mittels Trocknung und
anschlieBenden Kalzinierens werden die organischen Bestandteile entfernt und es liegen die
Metalloxide in rdumlicher Nidhe vor. Durch weitere Erhohung der Reaktionstemperatur konnen diese
anschliefend miteinander reagieren und das gewiinschte Produkt bilden.

18



Als Beispielreaktion wird im Folgenden die Bildung von Magnesiumferrit als Reaktionsgleichung
wiedergegeben:

Mg(NOs): - 6 H,O + 2 Fe(NO3); - 9 H,O + Zitronensédure + Ethylenglycol > MgFe>O4 + fliichtige
Zersetzungsprodukte wihrend der Kalzinierung (NOy, H2O, CO»)

3.1.1.4 Sol-Gel-Materialien

Die Herstellung von Sol-Gel-Materialien ist eine vielseitig einsetzbare Methode zur Erzeugung von
pordsen Reaktionsprodukten. Oft werden dazu organische Vorlduferverbindungen, z.B. Alkoholate
(TEOS = Tetraethylorthosilikat), durch Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen umgesetzt. Unter
bestimmten Reaktionsbedingungen konnen hierbei auftretende oder erzwungene Prozesse zu einer
Phasenseparation fiihren. Parameter die einen groBen Einfluss auf die Eigenschaften des Produktes
haben sind z.B. die Art der Ausgangsstoffe, deren Stochiometrie, der pH-Wert, die Wassermenge und
Temperaturfithrung wihrend der Reaktion. Nach der Bildung des Sols durch erste Hydrolyse und
Kondensation kommt es nach einiger Zeit zur Gelbildung. Dieses wird gealtert und anschlieend
gewaschen und getrocknet. Ein gezieltes Finbringen von zusitzlichen Materialien in die
Reaktionsmischung erlaubt es bspw. auch Katalysatoren in das Gel zu integrieren und dort leaching-
stabil zu fixieren. Im Rahmen des Katalysatorscreenings in wurden in der Vorphase Nickel- und
Kobaltferrite in ein SiO,-Gel eingebracht.

Als Beispielreaktion wird im Folgenden die Bildung von Nickelferrit im SiO,-Gel als
Reaktionsgleichung wiedergegeben:

Ni(NO3)z -6 HQO + 2 FC(NO3)3 -9 HzO + TEOS + HNO3 -> NiFezO4/Si02 + ﬂijchtige
Zersetzungsprodukte wihrend der Kalzinierung (NOy, H>O, EtOH, CO»)

3.1.1.5 Reaktionssinterung

Wihrend des Reaktionssinterprozesses zur Bildung verschiedener Ferrite werden vorrangig
Alkalimetallkarbonate mit Metallsulfaten und Eisenoxid eingesetzt. In einem ersten Schritt werden die
gemischten Pulver miteinander vermahlen und kalziniert. Dabei kommt es zur Freisetzung von
Kohlenstoffdioxid. Zusétzlich werden wihrend der Temperaturerhohung das Alkalisulfat und der
Ferrit gebildet. Nach dieser ersten thermischen Behandlung erfolgt ein erneutes Mahlen der
Komponenten. Dabei wird das Alkalisulfat moglichst homogen im Gemenge verteilt. Daraufhin wird
mit wenigen Tropfen Wasser und dem Gemenge eine Pressung vorgenommen und eine weitere
Thermobehandlung angeschlossen. Die Tablette wird anschlieBend mit Wasser behandelt. Dabei
kommt es zur Extraktion des gut wasserloslichen Alkalisulfates. Nach vollstindiger Extraktion wird
eine Tablette zum Beispiel aus Kalziumferrit erhalten. Die bei der Pressung durch Alkalisulfat
eingenommenen Volumenanteile sind nach der Extraktion als Poren zugénglich.

Als Beispielreaktion wird im Folgenden die Bildung von Kalziumferrit als Reaktionsgleichung
wiedergegeben:

CaSOq + Fe O3 + K»,COs3 -> CaFe;04 + KxSO4 + CO,

3.1.1.6 Briinierung

Die Herstellung von briinierten Proben aus dem Stahl des TwinFire-Gates war bereits im Laufe der
Vorphase gelungen. Die Imprignierung der briinierten Probe mit Nickelnitrat und anschlieBender
thermischer Behandlung erfolgte im Labormafstab. Eine anschlieBende Charakterisierung bewies die
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Beladung der Oberfliche mit Nickeloxid. Nickelferrit konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Als
Ursache konnte die Passivierung des Stahls mit einer Chromoxidschicht identifiziert werden.

Das vollstindig industriell briinierte und intakte TwinFire-Gate wurde in einem Spriithverfahren mit
0,1 M Nickelnitrat Losung beschichtet. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Die Zersetzung der
Nitrate konnte im Labor nicht durchgefiihrt werden, da keine Ofentechnik in diesem MaBstab zur
Verfiigung steht. Das beschichtete TwinFire-Gate wurde zur Priifung an das DBFZ iibergeben. Dort
wurde auch die Zersetzung der Nitrate im xeoos durchgefiihrt.

3.1.2 Makroporose Ferrite

Fir die Herstellung von Katalysatormaterialien in der Hochtemperaturzone des Ofens werden
thermisch und mechanisch belastbare Stoffe benétigt. Um einen moglichst hohen Umsatz zu erreichen,
ist es prinzipiell (aber nicht in allen Fillen) vorteilhaft, wenn Katalysatoren eine hohe spezifische
Oberfliache und moglichst viele aktive Zentren besitzen. Da jedoch im realen System des Kaminofens
xeoos die Kontaktzeiten zwischen Reaktionsgas und Katalysator durch die extrem hohe GHSV von
100 000 h'! sehr gering sind und sehr hohe Temperaturen am Katalysator vorliegen, befindet sich das
System kinetisch im Bereich des dufleren Stofftransportes (Filmdiffusions-kontrollierter Bereich). Das
bedeutet, dass ein gut ausgebildetes Mikro- bzw. Mesoporensystem (z.B. im Washcoat) nicht oder bei
diinner Schicht nur unvollstindig genutzt werden kann. Durch die Herstellung von Formkdrpern mit
einer makropordsen Struktur (Porengrofen deutlich oberhalb von 50 nm) wurde eine Erhohung der
Oberfliche erreicht, ohne dass dabei Mikro- oder Mesoporen gebildet werden.

Da bei den vorherrschenden Bedingungen (sehr hohe Temperatur und Raumgeschwindigkeit) die
Verweilzeit extrem kurz ist, muss ein geeigneter Mittelweg beschritten werden, bei dem die
Oberfliache des Katalysators ausreicht und dennoch die Stabilitidt des Katalysators iiber einen langen
Zeitraum gewihrleistet werden kann.

Ausgehend von Nickelferrit wurden verschiedene Methoden zur Generierung pordser katalytisch
aktiver Monolithe erprobt. Dabei kamen das Fiillstoffprinzip in Tabletten, Fiillstoffprinzip in
Schlickern, das Schiumen von Feststoffen in einer Polyurethanmatrix und Replikate von offenzelligen
PU-Schdaumen zum Einsatz. Die auf verschiedene Weise hergestellten Monolithe wurden mittels
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Zu erkennen war eine ausgeprigte Makroporositit der Proben
die, zusammen mit einer variablen Formgebung, den Einsatz als Katalysator prinzipiell ermdglicht.

Fiillstoffprinzip:

Die Bildung von porésen Materialien durch das Fillstoffprinzip lédsst sich durch verschiedene
organische oder anorganische Fiillstoffe realisieren. Die Fiillstoffe werden in einem postsynthetischen
Schritt entfernt, wodurch Makroporen generiert werden. Als organische Fiillstoffe kommen bevorzugt
Polymer-Fasern zum Einsatz. Deren Linge, Durchmesser und Orientierung beeinflussen die
resultierenden Poren. Ebenfalls konnen z.B. Polystyrol-Kugeln eingesetzt werden, deren sphérischer
Habitus im Endprodukt einen Negativabdruck hinterlésst.

Anorganische Fiillstoffe konnen beispielsweise Salze sein. Unter Verwendung geeigneter Salze
konnen diese zur Ausbildung von makropordsen Materialien dienen. Dabei werden héufig Pulver als
Edukte verwendet, die durch Sinterprozesse miteinander verbunden werden. Nutzt man beispielsweise
Kaliumsulfat als anorganischen Fiillstoff, so kann dieses den Sinterprozess positiv beeinflussen, indem
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es als Sinterhilfsmittel dient. Die moglichen Fiillstoffe lassen sich in verschiedenen Korngréen
verwenden, was direkten Einfluss auf die gebildeten Poren hat.

Nach der Sinterung von beispielsweise Nickelferrit mit Kaliumsulfat als Fiillstoff, muss eine
Extraktion angeschlossen werden. Durch Wasser als Extraktionsmittel kann der Fiillstoff Kaliumsulfat
in Losung gebracht werden. Es wird der Monolith so lange mit Wasser gewaschen, bis kein Sulfat
mehr nachweisbar ist.

Schlickerguss:
Diese Herstellungsmethode besitzt eine lange Anwendungsgeschichte, z.B. zur Herstellung von

Porzellan. Der Prozess erfolgt in zwei Schritten, der Herstellung des Schlickers und der Bildung eines
Festkorpers/Griinkorpers durch Anreicherung der Feststoffe an der Grenzschicht zwischen dem
Schlicker und einem pordsem Formkorper (z.B. Gipsform oder Maisstirkeform). Im Folgenden
werden die einzelnen Prozessschritte niher erldutert.

Schlickerherstellung

Schlicker sind kolloid- bis grobdisperse Systeme und werden als Nicht-Newtonsche Fliissigkeiten
charakterisiert. Es sind strukturviskose Fliissigkeiten mit kleiner FlieBgrenze, geringer Viskositit und
hohen Feststoffgehalt. Ziel ist die Herstellung einer stabilen und homogenen Suspension. Ein typischer
Schlicker besteht aus dem pulverformigen Feststoff, dem Dispergiermedium (z.B. Wasser), dem
Dispergiermittel (z.B. Zitronensédure) und einem geeignetem Binder (z.B. Methylcellulose).

Ein guter Schlicker sollte sich in einem zusammenhidngenden Faden gielen lassen, keine
Sedimentation und keine Thixotropie aufweisen, ebenso sollte der Griinkorper sich leicht von der
Formwand 16sen lassen. Thixotropie beschreibt die Abnahme der Viskositit bei konstanter Bewegung
und den Anstieg der Viskositidt in Ruhe. Dieser Vorgang ist komplett reversibel. Das Flieverhalten
hingt vom Feststoffgehalt ab, es wird eine mittlere Partikelkonzentration angestrebt, um einen
strukturviskosen Schlicker zu erhalten. Bei hohem Feststoffgehalt wird der Schlicker zusitzlich
strukturviskos. Bei geringer Partikelkonzentration verhilt sich der Schlicker wie eine Newtonsche
Fliissigkeit.

Im Projekt wurden fein gemahlene (Partikelgrofe < 50 um) Nickelferrit-Schlicker hergestellt. Der
Feststoffgehalt wurde variiert, als Dispergiermedium wurde Wasser verwendet. Als Dispergiermittel
wurde Zitronensidure verwendet und mithilfe von Methylcellulose wurde die Bindung erreicht. Es
konnten verschiedene Porensysteme erzeugt werden.

Replikate ausgehend von einem PU-Schwamm:

Die Herstellung von gut durchstrombaren Schwammstrukturen gelingt durch die Verwendung von
offenzelligen PU-Schaumen. Werden diese mit einer feinteiligen Suspension aus beispielsweise alpha-
Aluminiumoxid und Mangan(Il, IIT)oxid benetzt und getrocknet, so bilden sich diinne Schichten des
Materials auf den Stegen des PU-Schaumes. Die Suspension enthilt als Dispersionsmedium eine 1:1-
Mischung von Isopropanol und Wasser. Das Dispergiermittel ist Bentonit und als Binder wurde
Polyvinylalkohol verwendet. Durch sukzessive Beschichtung mit anschlieBender Trocknung wurde die
Feststoffmenge auf den PU-Schidumen erhoht. Die Herstellung kleiner Wiirfel mit einer Abmessung
von 20x20x20 mm?3 stellte dabei keine Probleme dar. Die VergroBerung auf den Maf3stab, der fiir den
xeoos bendtigt wird, ist mittlerweile ebenfalls moglich.

Nach der letzten Trocknung erfolgt eine Entbinderung und Entfernung des PU-Templates durch
langsames Aufheizen auf 600 °C mit einer Heizrate von 1 K/min. AnschlieBend wurden die Platten bei
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1200 °C fiir 6 h behandelt und abschlieBend bei 1350 °C fiir 30 min gesintert. Nach langsamem
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden handhabbare Monolithe erhalten.

3.1.3 Verwendung von gefilltem Nickelferrit als Eisen basierter Katalysator
Nach der erfolgreichen Testung von Nickelferrit als Oxidationskatalysator im Verlauf der Vorphase
des Projektes, erfolgten das Up-Scaling der Herstellung sowie die Formgebung. Zunéchst wurde eine
Co-Fillung von ca. 1 kg Nickelferrit im LabormaBstab durchgefiihrt. Dabei wurde eine Ausbeute von
90 % der Einwaage erzielt. Es wurden 1,2 kg Nickelnitrat-Hexahydrat, 3,8 kg Eisennitrat-Nonahydrat
und 1,6 kg Natriumhydroxid in destilliertem Wasser gelost. Die Nickel- und Eisennitrat Losungen
wurden vereinigt und unter Riihren in die 20 1 Natronlauge (2 M) getropft. Nach vollstindiger Fillung
erfolgte die Filtration, Trocknung, das Mahlen und abschlieend die Kalzinierung bei 1000 °C fiir 6 h.
Die Charakterisierung ergab einen hochreinen Nickelferrit, der mit geringen Mengen an
Natriumverbindungen verunreinigt war.

X g,& e

Abbildung 1: Herstellung der 20 L. Natronlauge mit Eis aus destilliertem Wasser (li.) und Zugabe der Nickel- und
Eisennitrat-Losung zur Fallung der Metallhydroxide (re.)

Abbildung 2: Metallhydroxide in Mutterlauge (li.) und nach der Filtration (re.)
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Abbildung 3: Getrocknete Metallhydroxid-Mischung (li.) nach dem Mahlen (mi.) und als kalziniertes Pulver (re.)

Es wurden 925 g des gemahlenen und kalzinierten Nickelferrits erhalten. Dieser wurde anschlielend
in Fremdleistung durch die Werkstofftechnik Dr. Pohl zundchst in Rohre mit einem
AuBendurchmesser von 6 mm und einem Innendurchmesser von 2 mm unter Verwendung von Pural
BT als Bindemittel extrudiert. Die dabei erzeugten Rohre wurden anschlieBend durch die Universitit
Leipzig kalziniert und ans DBFZ zur Testung der katalytischen Aktivitit weitergeleitet. Die
Charakterisierung der kalzinierten Probe erfolgte mittels XRD, wobei neben der Phase Nickelferrit das
Kalzinierungsprodukt von Pural BT, a-Al,O3 bestitigt werden konnte.

Die Temperatur-Umsatz-Kurve fiir die 75 Ma.-% Nickelferrit enthaltende Probe zeigt bei ca. 700 °C
vollstindigen Propanumsatz. Die Tso-Temperatur liegt im Bereich von 600 °C. Daraus konnte
abgeleitet werden, dass die Entwicklung eines Down-Stream-Rostkatalysators zielfithrend ist. Im
Twinfire-Modus erreichen die brennbaren Gase beim Durchstromen sehr schnell die bendtigte
Temperatur von > 600 °C.

Auf diesen Ergebnissen aufbauend wurde die Entwicklung einer kosten- und umweltfreundlichen
Syntheseroute fiir Nickelferrit vorangetrieben. Dabei wurde sich auf das Verfahren der mechano-
chemischen Synthese konzentriert, da dieses frei von organischen Losungsmitteln und weiteren
Hilfsstoffen auf einer Festkorperreaktion beruht. Mit Hilfe der Firma Werkstofftechnik Dr. Pohl
erfolgte die Herstellung von Nickelferrit aus recyceltem Fe,Os; und NiO (Herstellung durch Glithen
von Nickelkarbonat). Dabei wurden die Ausgangsmaterialien in einer Ringspaltmiihle auf eine
Partikelgroe < 500 nm gemahlen. Als Dispersionsmedium wurde Wasser verwendet, welches
anschliefend verdampft wurde. Diese Verdampfung erfolgte in einer Anlage zur Spriithtrocknung und
generiert Kugeln aus den gemahlenen Feststoffen.

Das durch Spriihtrocknung hergestellte Nickeloxid/Eisenoxid-Gemenge in Kugelform wurde
anschlieBend an der Universitit Leipzig bei 1000 °C fiir 6 h kalziniert. Es konnte mittels XRD
phasenreiner Nickelferrit nachgewiesen werden. Das kalzinierte Nickelferritpulver wurde
anschliefend mithilfe eines Extruders in Rohre konfektioniert, die den Einsatz als
Rohrbiindelkatalysator im xeoos X8 erlauben. Hierfiir wurde der Nickelferrit mit 25 Ma.-% Pural BT
versetzt und anschliefend in einem Kenwood Kneter plastifiziert. Der plastisch formbare Versatz
wurde darauthin in einem Kolbenextruder mit einem eigens fiir diese Geometrie hergestellten
Mundstiick verarbeitet. Es wurden Rohre mit einem AufBendurchmesser von 25 mm und einem
Innendurchmesser von 14 mm hergestellt. Durch elektronenmikroskopische Aufnahmen konnten im
resultierenden Extrudat noch kugelférmige Relikte der Spriihtrocknung gefunden werden. Diese sind
in Abbildung 4 gezeigt. Die Korper haben eine spezifische Oberfliche von ~4 m?/g.
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EHT = 5.00 kV WD = 54 mm Signal A = SE2
Abbildung 4: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Nickelferritrohrs, sphérische Fragmente der
Spriihtrocknung sind erkennbar
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Abbildung 5: Diffraktogramme des unkalzinierten NiO/Fe:Os-Pulvers nach der Spriihtrocknung (li.) und nach der
Kalzinierung, Plastifizierung und Extrusion (re.)

3.1.4 Herstellung monolithischer Katalysatoren

Nach der Wahl des temperaturwechselbestindigen und bei den vorherrschenden Temperaturen
stabilen und aktiven Nickelferrits (NiFe.Os) erfolgte das weitere Up-Scaling. Die Herstellung konnte
im Labor bis in den Kilogramm-Mafstab gesteigert werden. Da die Herstellung von Nickelferrit durch
Co-Fillung wirtschaftlich nicht tragbar ist, wurde eine alternative Herstellungsroute gewéhlt. Die
Ubertragung der Laborsynthese in einen technisch nutzbaren MaBstab erfolgte in Kooperation mit der
Firma Werkstofftechnik Dr. Pohl in Bergen/Bayern.

Eingesetzt wurde eine Ringspaltmiihle. Mit ca. 25 Ma.-% Feststoff erfolgte eine Mahlung der Edukte
Eisenoxid (Fe,O3) und Nickeloxid (NiO) im Kreislauf. Das Nickeloxid wurde durch Zersetzung von
Nickelkarbonat dargestellt. Die verwendeten Chemikalien hatten eine Reinheit von > 99 %.

Nach der mechano-chemischen Synthese in der Ringspaltmiihle befanden sich die Edukte in einem
homogenen Mischungszustand. Die einzelnen Oxide befanden sich auf atomarer Ebene in direktem
Kontakt zueinander. Nachdem der mittlere Partikeldurchmesser in einen Bereich unterhalb von
500 nm gebracht wurde, erfolgte die Sprithtrocknung.
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Die Spriihtrocknung des Mahlgutes erfolgte bei 250 °C. Der Habitus des durch Spriihtrocknung
erzeugten Pulvers ist vornehmlich sphirisch. Nach der vollstindigen Verarbeitung der Suspension
wird das rotliche Pulver gesammelt und steht dann fiir die Weiterverarbeitung zur Verfiigung. Die
Priparation mit dem Maschinenpark der Werkstofftechnik Dr. Pohl erlaubte die Herstellung in einem
MaBstab von bis zu 10 kg. Eine Ubertragung auf groBere Ringspaltmiihlen und Spriihtrockner ist
unkompliziert moglich. Prozessrelevante Parameter fiir einen Scale-up sind der mittlere
Partikeldurchmesser und die stochiometrische Zugabe der Stabilisierungskomponente Pural BT im
nichsten Prozessschritt.

Das getrocknete Gemisch aus Nickeloxid (NiO) und Eisenoxid (Fe,O3) wurde mit
Aluminiumoxidhydroxid zur Stabilisierung in einem Mischer fiir 4 h plastifiziert. Die Zugabe von
Aluminiumoxidhydroxid (AIO(OH)) erfolgte in Form des kommerziell erhéltlichen Pural BT
(Hersteller Sasol). Durch die Einbringung mechanischer Energie kam es nach ca. 4 h zur Ausbildung
einer plastisch verformbaren Masse. Diese konnte anschlieSend in einem Extruder (1 1 Kolbenextruder
der Firma Loomis Products) weiterverarbeitet werden. Die Masse wurde im Extruder entgast, um der
Blasenbildung vorzubeugen. Anschlieend wurde die Masse durch das Mundstiick des Extruders
gepresst. Die Aufnahme der Griinkorper erfolgte mit der Geschwindigkeit der Extrusion, um ein
Reiflen oder Stauchen der Rohre zu vermeiden.

Fiir die erste Untersuchung der im Technikums-MaBstab hergestellten Probe wurden die extrudierten
Rohrsegmente in ca. 50 mm Linge konfektioniert und anschlieBend bei 1000 °C kalziniert. Die
Temperatur wurde fiir 6 h gehalten, anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt und das
Probenmaterial der Charakterisierung/Testung zugefiihrt.

Abbildung 6: Nichtkalzinierte Rohre aus 75 Ma.- % Nickelferrit mit einem Durchmesser von 25 mm

Die in Abbildung 6 gezeigten Rohre wurden nach 6 h bei 1000 °C an das DBFZ zur katalytischen
Testung im xeoos weitergegeben. Es standen hierbei 16 Rohre mit je 50 mm Linge zur Verfiigung.
Die Risse konnen durch eine Optimierung der Bedingungen bei der Extrusion verringert werden. Nach
der Kalzinierung weisen die Rohre einen keramischen Klang auf und sind mechanisch stabil.

3.2 Katalysatorcharakterisierung

Die hergestellten Rohrsegmente wurden auf Aktivitidt untersucht. Die Umsetzung von Methan erfolgte
in der Katalytischen Durchflussapparatur (KDA) an einer gepulverten Probe des bei 1000 °C
kalzinierten Nickelferrits. Im Hinblick auf die homogene Gasphasenreaktion, die bei einer Temperatur
von ca. 700 °C einsetzt, sollte der Einsatz des Ferrites eine Erniedrigung der 7so-Temperatur um mind.
50 K ermdoglichen, um als aktiv identifiziert zu sein. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung
7 gezeigt. Bei einer um 110 K erniedrigten Temperaturen setzte die Oxidation von Methan fiir die
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75 Ma.-% Nickelferrit enthaltende Probe ein. Die Verringerung der Nickelferritkonzentration auf
3 Ma.-% erniedrigte die Oxidationsaktivitit erheblich. In Abbildung 7 werden weiterhin die
Temperatur-Umsatz-Kurven von zwei alternativen Versuchen gezeigt. Ein kommerziell verfiigbarer
Kupferoxid-Katalysator und ein selbst hergestelltes Nickelferrit, zugénglich iiber eine Polyacrylsidure-
Route, die nicht weiter verfolgt wird, wurden den Fillungsprodukten gegeniiber gestellt.
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Abbildung 7: Temperatur-Umsatz-Kurven der Totaloxidation von Methan an Ni-Ferrit

Die Untersuchung der Oberfliche der Rohre ergab die in Abbildung 4 gezeigte Struktur. Die durch
Sprithtrocknung gebildeten sphirischen Partikel finden sich auch nach der Kalzinierung noch in den
Extrudaten. Wihrend der Plastifizierung im Kenwood Kneter kommt es zum teilweisen Zerfall der
Kugeln. Die nicht sphérischen Partikel sind groBtenteils auf die verwendete Komponente Pural BT
zuriickzufiihren. Rontgenographische Untersuchungen belegen die erfolgreiche Herstellung von
Nickelferrit und o-Aluminiumoxid.

4 TwinFire-Gate

Das TwinFire-Gate wurde als alternativer Katalysatortrdger fiir den Katalysator unterhalb des Rostes
untersucht, welches in diesem Falle auf Basis einer Stahllegierung (1.4841) als Metalltréiger einsetzbar
ist. Diese Arbeiten erfolgten wie auch die Arbeiten zu den vollkeramischen Systemen als Down-
Stream-Rostkatalysator in den Arbeitspaketen 2 und 5, (vgl. auch Abschnitt 3.1.1.6).

Das durch die Firma DEWE Briinofix GmbH im Lohnauftrag briinierte TwinFire-Gate wurde mit
einer 0,1 M Ni(NOs):-Losung behandelt. Dabei erfolgte die doppelte Auftragung mit einer
Spriihtechnik, die in einer Serienfertigung durch ein entsprechend dimensioniertes Tauchbad ersetzt
werden kann. Die Kalzinierung der Korper wurde direkt durch Einbau in den Kaminofen xeoos X8
Basic realisiert, da keine andere Ofentechnik mit geeigneten Abmessungen zur Verfiigung stand. In
der Serienfertigung ist dies durch angepasste Ofentechnik realisierbar. Da die Oberfliche des
briinierten TwinFire-Gates kein Eisen aufweist, welches durch Photoelektronenspektroskopie
nachgewiesen werden konnte, konnte sich keine Nickelferrit-Phase ausbilden. Die
Emissionsminderungen durch den Einsatz des TwinFire Gates sind wahrscheinlich auf die Gegenwart
von Nickeloxid zuriickzufiihren.
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Abbildung 8: Briiniertes TwinFire-Gate nach der Beschichtung mit Nickelnitrat-Losung

5 Wandkatalysator

Die Ergebnisse zum Wandkatalysator sind den Arbeitspaketen 3, 6 und 7 zuzuordnen.

Das in der Vorphase bereits zum Patent angemeldete Katalysatorsystem aus einer o-Al,Os-
Schwammkeramik und der Beschichtung mit MnOx wurde wihrend der Hauptphase weiterentwickelt.
Ebenso erfolgte die Uberfithrung der Herstellungsroutine zu einem Lohnhersteller. Dabei wurde das
Mangannitrat durch Manganacetat substituiert und die Gesamtanzahl der Imprégnierschritte von 5 auf
3 und spiter auf einen Schritt reduziert. Dadurch kann ein kommerziell realisierbares Produkt
angeboten werden. Im Folgenden werden die Arbeiten der Universitit Leipzig zur weiteren
Verbesserung des Systems und die vollstdndige Charakterisierung dargestellt.

5.1 Oberflichenerhohung des a-Al:Os3-Schwamms als Wandkatalysator

Fiir die weitere Optimierung der a-Al,Os-Schwammtréiger als Wandkatalysator wurde eine Steigerung
der spezifischen Oberfliche angestrebt. Die Aufbringung von Aluminiumoxidpulver durch
Pulverbeschichtung wurde hierbei angewendet. Eine mit Ethylenglykol benetzte Oberfliche des
Schwammes wurde mit metallischem Aluminium beschichtet. Die anschlieBende Oxidation bei
1600 °C generierte eine stabile makropordse a-Al,Os-Schicht auf der Schwammoberfliche. Die
spezifische Oberfliche konnte durch diese MaBnahme nicht erhoht werden, jedoch ist auf die
Standardabmessungen der Katalysatoren eine hohere Masse und damit eine gesteigerte
Gesamtbeladung zu erwarten. Fiir die Testung ist der verringerte freie Stromungsquerschnitt im
Hinblick auf den Druckverlust zu betrachten. Ob sich dies negativ auf die Ergebnisse bzw. auf die
stabile Betriebsweise des Ofens auswirkt muss tiberpriift werden. Durch die Elektronenmikroskopie
konnte eine Beschichtung mit sehr grofen Makroporen beobachtet werden. In der Abbildung 9 und
Abbildung 10 sind die nicht beschichtete und die beschichtete Seite der Schaumkeramik gezeigt.
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EHT = 500KV WD = 9.6mm Signal A = SE2

Abbildung 9: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflichen unbeschichteter Schwamm bei zwei
unterschiedlichen Vergrofierungen

EHT = 500KV WO = 88mm EHT = 500KV WO = 8.8mm Signal A = 5E2

Abbildung 10: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von mit metallischem Aluminium beschichteten und bei
1600 °C oxidativ behandelten Schwimmen

In der zweiten Abbildung sind die sphérischen Eduktpartikel im Ansatz deutlich erkennbar. Durch die
thermische Behandlung kam es zu einer Verfliissigung des Aluminiums. Durch den niedrigen
Schmelzpunkt von gediegenem Aluminium bei ca. 660 °C kam es zu einem Schmelzfluss, der die
Beschichtung an die Schaumkeramik bindet. Die folgende Oxidation zu a-AlOs stabilisiert die
gebildete Struktur und verhindert Abplatzungen aufgrund nun identischer Ausdehnungskoeffizienten
von Schwamm und Beschichtung.

Die anschlieBende Bestimmung der spezifischen Oberfliche ergab einen Wert von 0,8 m?/g.
Ausgehend von einer Oberfliche der Schaumkeramik von 0,5 m?/g ist diese Zunahme jedoch gering.
Einen groBen Einfluss kann diese neue Methode nach der Beschichtung mit Manganoxid gewinnen, da
die Gesamtmasse der Standardplatten erheblich vergroBert wurde. Die neuen Makroporen konnen
geeignete Oberflidchen fiir die Beschichtung zur Verfiigung stellen. Schon wihrend der Tauchung ist
die Aufnahmefihigkeit der Platten gesteigert. Adhisionskrifte sorgen fiir eine verbesserte
Imprégnierung, zusitzlich ist die frisch gebildete a-Al,Os-Oberflidche frei von Verunreinigungen durch
Sinterhilfsmittel. Die auf diesem Wege hergestellten optimierten Platten wurden im letzten Teil der
Projektlaufzeit getestet. Eine technische Uberfiihrung dieses Ansatzes sollte aufgrund des priiparativen
Mehraufwandes nur bei einer deutlichen Aktivitdtszunahme in Betracht gezogen werden.

5.2 Charakterisierung gealterter Katalysatoren
Im Verlauf des Projektes wurden verschiedene Alterungsexperimente durchgefiihrt. Fiir eine
Charakterisierung dieser fiir 840 h gealterten Platten wurden die entsprechenden Katalysatoren nach

28



der Beendigung der Testreihen der Universitit Leipzig zur Verfiigung gestellt. Die Proben wurden mit
verschiedenen Methoden untersucht und mit einer nicht gealterten Probe verglichen. Das Ziel der
Charakterisierung war die Identifikation der katalytisch aktiven Spezies und die Bestimmung eines
Masseverlustes der Manganbeschichtung der einer Alterung von 840 h zugeordnet werden kann.

Nach der Alterung fiir 140 h wurden die anhaftenden Partikel der Schaumkeramik entnommen und
mittels ICP-OES auf die Elemente Na, P, S, Zn, Ba, K, Mn, Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Li untersucht. Im
Vergleich dazu wurde die Geriiststruktur der mit MnOx modifizierten Schaumkeramik parallel
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 1: Ergebnisse der ICP-OES Analyse Teil 1, Angaben in Ma.-%
Element Na P S Ti Zn Ba K

Geriiststruktur | 0,151 | 0,012 | 0,854 | 0,036 | 0,040 | 0,001 | 0,021
Staubfraktion 0,284 | 0,256 | 6,307 | 0,038 | 0,168 | 0,009 | 0,096

Tabelle 2: Ergebnisse der ICP-OES Analyse Teil 2, Angaben in Ma.-%
Element Al Cr Cu Fe Ca Li Mn

Geriiststruktur | 9,017 | 0,005 | - 0,085 | 0,185 | 0,005 | 3,124
Staubfraktion 7,075 | 0,010 | 0,010 | 0,220 | 4,802 | 0,004 | 2,166

Auffillig war der hohe Aluminium- und Mangan-Gehalt der Staubfraktion. Da der Anteil der
Staubfraktion an der Gesamtprobenmasse jedoch nur 1-2 Ma.-% ausmacht, ist der Manganaustrag als
sehr gering einzustufen. Da die Moglichkeit besteht, dass die anhaftenden Staubpartikel mit Mangan
aus dem Brennstoff beladen sind, erfolgte eine ICP-OES Analyse des Staubes, der in den Feinfiltern
fiir die Massenbestimmung im Jahr 2012 gesammelt wurde. Fiir die Messung wurde der Staub von 4
Staubfiltern genutzt. Nach einem sauren Mikrowellenaufschluss konnte eine Mangankonzentration
von 0,01 Ma.-% im Staub festgestellt werden. Damit konnte das auf den Staubpartikeln des
Katalysators anhaftende Mangan als Ursache fiir einen Manganaustrag identifiziert werden.

Kalzium, Phosphor und Schwefel sind Hauptbestandteile von Aschen aus Biomasse und die Werte
bestitigen damit die Erwartungshaltung fiir anhaftenden Staub einer Einzelfeuerungsanlage mit
Stiickholzfeuerung. Die hohen Manganwerte sprechen fiir einen langsamen Austrag vom Katalysator
in die anhaftende Staubschicht. Mittels Stickstofftieftemperatur-Adsorption wurde eine spezifische
Oberfldche von 2,7 m?/g bestimmt. Dieser im Gegensatz zur reinen Schaumkeramik sehr hohe Wert,
verkniipft mit der nicht sinkenden Aktivitit iiber 140 h Alterung, spricht fiir eine sich im Betrieb
ausbildende reaktive Phase. Durch lichtmikroskopische Aufnahmen konnte eine sich leicht von der
Oberfliche abhebende braune Schicht auf den Stegen der gealterten Probe beobachtet werden. Die
Abbildung 11 zeigt diese Schicht in einem Querschnitt.

0.2 mm

Abbildung 11: Lichtmikroskopische Aufnahmen vom Querschnitt des gealterten Wandkatalysators
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Diese sich ausbildende Schicht ist fiir eine Vergroerung der reaktiven Oberfliche verantwortlich und
wurde bisher in dieser Form noch nie beobachtet. Durch Elektronenmikroskopie wurden
Ablagerungen auf der Oberfliche der Schaumkeramik festgestellt, wie diese in Abbildung 12 gezeigt
sind.

Abbildung 12: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfliche des gealterten Wandkatalysators

Die Abbildung 13 zeigt die Ergebnisse der Temperaturprogrammierten-Reduktion mit Wasserstoff
(H>-TPR) der Probe nach der Alterung fir 840 h unter realen Betriebsbedingungen. Der
Gesamtwasserstoffverbrauch fiir die Probe betrigt 1009 umol/g. Der Reduktionspeak fiir feindisperses
Mn;304 konnte fiir die Probe nach der Alterung bei 480°C identifiziert werden und stimmt mit dem
Erwartungsbereich des Literaturwertes tiberein [1].
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Abbildung 13: Auftragung der Temperaturprogrammierten-Reduktion mit Wasserstoff fiir die 840 h gealterte Probe
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Der Wasserstoffverbrauch dieses Peaks entspricht 77 umol/g, was einer Mn3O4 Konzentration von
17,6 mg je Gramm Probenmaterial entspricht. Unter Beriicksichtigung des Mangangehaltes von
Hausmannit kénnen 1,27 Ma.-% Mangan, bzw. 1,76 Ma.-% Mn30, auf der Probe festgestellt werden.
Der zweite Reduktionspeak mit einem Maximum bei ca. 600 °C konnte einer Bulk-Phase von
Hausmannit zugeordnet werden. Diese von Andreoli et al. [2] identifizierte Phase tritt hiufig bei
kommerziell erhiltlichem Mn3;Os auf und wird bei Kalzinierungstemperaturen von grofier 500 °C
bevorzugt gebildet. Wie Hu et al. [3] zeigen konnten, verhalten sich MnO,-Al,Os-Katalysatoren
bereits bei einer Metallbeladung von 4 Ma.-% Mangan wie die Bulk-Materialien. Der H»-Verbrauch
dieser Phase konnte zu 174 umol/g bestimmt werden. Daraus ergibt sich eine Mn3Os-Beladung von
3,98 Ma.-%. Die Summe beider als Hausmannit identifizierter Phasen betrdgt 5,74 Ma.-%. Nach der
Synthese wurde eine MnOy-Beladung von ca. 6 Ma.-% erreicht, sodass durch die Alterung iiber 840 h
ein Mangan(Il, IIT)oxid-Austrag von weniger als 5 % zu verzeichnen ist. Dies wird durch die hohen
Aktivititen zur CO-Oxidation wihrend der Untersuchungen der Langzeitstabilitit gestiitzt.
Mangan(IV)oxid kann aufgrund fehlender Hinweise in den XRD-Untersuchungen ausgeschlossen
werden. Der charakteristische Reduktionspeak von Mangan(IlI)oxid bei ca. 370 °C konnte wihrend
der Ho-TPR-Analyse nicht festgestellt werden, woraus geschlossen werden kann, dass wéhrend der
Alterung eine vollstindige Umwandlung der Manganspezies in Hausmannit erfolgte.

Die Bildung von Galaxit kann durch diese Methode nicht festgestellt werden, da die Reduktion von
Manganaluminat in einem Temperaturbereich von 1000 bis 1200 °C analog wie von Xu et al. [4]
beschrieben stattfindet. Die erwartete Galaxit-Phase liegt oberhalb der instrumentell verfiigbaren
Moglichkeiten. Durch die Alterung kommt es zur Abscheidung einer Reihe von moglichen
Verbindungen, die mit Wasserstoff im untersuchten Temperaturbereich reduzierbar sind. Diese stellen
mit dem gréBten Reduktionspeak den iiberwiegenden Anteil reduzierbarer Verbindungen dar.

Das Temperaturmaximum des Reduktionspeaks liegt bei 810 °C und der zugehorige H,-Verbrauch
betrdagt 758 umol/g. Untersuchungen von Wang et al. [5] zeigten, dass in Gegenwart von Mangan eine
Reduktion von Kalziumsulfat bei niedrigeren Temperaturen stattfinden kann. Durch die Zugabe von
Manganoxiden zu reinem Kalziumsulfat wurde die minimale Reduktionstemperatur von 950 °C auf
680 °C herabgesetzt. Dies korreliert mit dem dritten Reduktionspeak der Probe. Die Reduktion ist bei
860 °C abgeschlossen und mit dem gemessenen H>-Verbrauch muss fiir die Reduktion von Sulfat zu
Sulfid mit der Freisetzung von 4 mol Wasser je Mol Sulfat gerechnet werden. Dies ergibt
189,5 umol/g fiir das Element Schwefel, was einer Beladung von 0,606 Ma.-% entspricht. Die
Ergebnisse der ICP-OES Messung belegen eine Beladung der Oberfliche der Geriiststruktur mit
0,854 Ma.-% Schwefel nach 140 h Alterung. Durch die Zwischenreinigungen wihrend der Alterung
wird eine Akkumulation von Sulfat vermieden.

Zur Identifikation, der durch Mangannitrat-Zersetzung gebildeten Phase erfolgte die H>-TPR. Die
Abbildung 14 zeigt die Ergebnisse der H,-TPR-Messung einer nicht gealterten Probe. Es wurde dafiir
ein Schwamm mit 30 ppi Zelldichte verwendet. Aufgrund der hoheren Zelldichte wird unter
Anwendung der Standardbeschichtung eine deutlich hdhere MnOx-Beladung im Vergleich zur Probe
mit 10 ppi erreicht. Diese betriigt ca. 24 Ma.-% und wird durch den Gesamt-Wasserstoffverbrauch von
1039 umol/g bestitigt. Dieser ldsst auf die Bildung von 23,7 Ma.-% Mn304 auf der Oberfldche der
Probe schlieen.
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Abbildung 14: Auftragung der Temperaturprogrammierten Reduktion mit Wasserstoff fiir den Schwamm mit 30 ppi

Das Temperaturmaximum der Reduktion wird bei 580 °C erreicht. Der Reduktionspeak weist eine
hohe Symmetrie auf. Aus der Reduktionstemperatur und der Symmetrie des Reduktionspeaks lédsst
sich schlieBen, dass es sich um die von Andreoli et al. [2] identifizierte Bulk-Phase von Mn3O4
handelt. Wihrend der Reduktion wird das Mangan(IL,IIT)oxid zum Mangan(Il)oxid reduziert. Da keine
Reduktion bei niedrigeren Temperaturen stattfindet, kann die Existenz von weiteren, hoheren
Oxidationsstufen ausgeschlossen werden. Die Reduktion der Probe, die mit einer Heizrate von
10 K/min durchgefiihrt wird, bendtigt 35 min. Die Dauer dieser Reduktion Ildsst unter
Berticksichtigung der Ergebnisse der 3D-uXCT den Schluss zu, dass besonders grofle Mn3Og-Partikel
vorliegen. Im Falle einer hoheren Dispersion wiirde die Reduktion in kiirzerer Zeit erfolgen.

Zur Auswertung der Abscheidung von MnOy wurde zudem die 3D-uXCT verwendet. Die Angaben
der Porositit entsprechen Werte von 100 % der umgebenden Luft. In Abbildung 15 sind Schnittbilder
der Schaumkeramik mit 30 ppi Zelldichte abgebildet. Die Darstellung erfolgt in den Raumebenen XY
und XZ. Die Konnektivitit der Hohlrdume wird vor allem in Raumebene XZ deutlich. Die Tortuositét
kann hier in guter Ndherung mit kleiner 1,1 angegeben werden. Dies wird auch deutlich, wenn eine
Platte mit 20 mm Tiefe im Gegenlicht betrachtet wird, wobei durchscheinendes Licht die Platte
passiert. Aus den beiden Darstellungen kann bereits die Struktur des Templates entnommen werden.
Es handelte sich hierbei um einen PUR-Schaum, der mittels Schwartzwalder-Methode mit einem
keramischen Schlicker beschichtet wurde. Innerhalb der weifl dargestellten Bereiche mit hoher Dichte
sind die Stege und Knotenpunkte des PUR-Schaum Templates erkennbar. Diese sind in den drei
Raumdimensionen miteinander verbunden. Die Abbildung 16 zeigt den Probenk&rper in Raumebene
YZ nach einer Defektanalyse zur Bestimmung von Porenvolumina. Die Farbkodierung stellt eine
Zunahme des Defektvolumens von blau nach rot dar. Erkennbar sind die vielen Knotenpunkte des
Templates, die als blaue Strukturen auftreten. In der Vergroerung konnen in griin auch intakte Fiinf-
bzw. Vierecke der Polyeder des PUR-Schaumes veranschaulicht werden.
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Abbildung 15: 3D-uXCT Schnittbilder der Probe ODR-1M_Mn-5-800 mit 30 ppi Zelldichte als Querschnitt in
Raumebene XY, der Durchstromungsrichtung (li.) und XZ, dem Katalysatorquerschnitt (re.)

: S do -
Abbildung 16: 3D-uXCT Defektanalyse, dargestellt in Raumebene YZ (li.) und Vergriéfierung des oberen rechten
Quadranten (re.) mit farblicher Codierung des Defektvolumens (das Volumen steigt von blau nach rot)

.

Als graue Kugeln sind hier Dichteanomalien auffillig, die genauer in Abbildung 17 identifiziert
werden konnten. Durch Darstellung von ausschlieflich sehr hohen Grauwerten (Grauwerte nehmen
mit zunehmender Dichte des Materials zu) sind in den Schwidmmen, bestehend aus 92 Ma.-% a-Al,O;
und 8 Ma.-% Cordierit sowie Mullit, Zonen mit einer erhdhten Dichte festgestellt worden. Diese sind
homogen iiber den Korper verteilt und konnten durch die Impréignierung mit Mangan hervorgerufen
worden sein. Die Dichte der Minerale Bixbyit und Hausmannit liegt ca. 25 % oberhalb der Dichte von
Korund. Damit konnte nachgewiesen werden, dass die Impréignierung vor allem im Bereich von
Knotenpunkten zur inhomogenen Anreicherung fiihrt. Da die Schaumkeramik nach Standardvorschrift
5-fach imprigniert, getrocknet und kalziniert wurde, kam es durch Adhésions- und Kohésionskrifte zu
einer Anreicherung von Manganoxiden an den Knotenpunkten der Geriiststruktur. Wihrend der
Trocknung konnte eine geringere Manganbeladung auf den Stegen festgestellt werden. Nach 5
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Wiederholungen sind diese optisch ebenfalls mit Manganoxiden beschichtet, jedoch wird an den
Knotenpunkten eine deutliche Anreicherung von Manganoxiden bewirkt.
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Abbildung 17: 3D-uXCT Analyse von Dichteanomalien in den Raumebenen XYZ (li.) und XZ (re.) der Probe

In der Probe nach 840 h Alterung wurden mittels XRD und ICP-OES die Hauptphasen Korund, Mullit
und Cordierit nachgewiesen. Das Aluminium in der Staubschicht lédsst sich mit dem hohen Anteil an
Korund in der Keramik erkldren, dass sich durch kleinste Abplatzungen moglicherweise in dieser
Schicht sammelte. Die ICP-Messung ldsst zudem auf Ablagerungen von Manganverbindungen an der
Oberflidche schliefen, die mittels XRD bestidtigt werden konnten. Es wurde das in Abbildung 18
gezeigte Diffraktogramm fiir die Probe bestehend aus Geriist und Ablagerung aufgenommen.
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Abbildung 18: Diffraktogramm der um 840 h gealterten Probe ODR-1M_Mn-5-800 mit den identifizierten Phasen
Korund, Mullit, Cordierit, Magnetit, Hausmannit und verschiedene Alkalisulfate der Metalle Natrium und Kalium

Zusammenfassend kann nach der Charakterisierung der nicht-gealterten und fiir 840 h gealterten
Schwammbkatalysatoren festgestellt werden, dass es zur Ausbildung einer reaktiven Hausmannit-Phase
wihrend des Ofenbetriebes kommt. Diese bildet mit dem Trigermaterial eine Aluminat-Haftschicht
aus. Daraus resultiert die hohe Stabilitdt und Temperaturwechselbestindigkeit des Katalysatorsystems.

Der Manganverlust tiber 840 h wurde auf kleiner 5 Ma.-% bestimmt. Damit ist eine Langzeitstabilitit
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tiber mindestens 3 Jahre abgedeckt. Als Hauptbestandteil der Anhaftungen am Katalysator konnte
mittel H>-TPR das Kalziumsulfat identifiziert werden, welches durch Manganoxid assistiert bei
Temperaturen von 810°C reduziert wird. Uber den gesamten Probenkérper wurden Bereiche hoher
Dichte festgestellt. Diese entstehen nach der Imprignierung, wenn die Losung im Bereich der
Knotenpunkte des Schaumes, durch Adhésionskrifte stabilisiert, langsam aufkonzentriert wird. Fiir die
katalytische Aktivitit sind diese Bereiche hoher Dichte nicht wiinschenswert, weshalb in weiteren
Untersuchungen eine sofortige Abscheidung des Mangans z.B. auf einer heilen Keramik mithilfe
einer Spriithtechnik erfolgen sollte.

6 Untersuchung am Kaminofen

Nachfolgend werden die Ergebnisse aus den Arbeitspaketen 8 und 9 vorgestellt. Es werden die
Arbeiten zur Prototypenentwicklung aufgezeigt und die Ergebnisse der Demonstrationsmessungen
beschrieben.

6.1 Messaufbau und Messger:iite

Zur Emissionsmessung wurde der bereits in der Vorphase aufgebaute Kaminofenpriifstand genutzt,
welcher eine Heiflgasmessung und zusitzlich fiir spitere geplante Untersuchungen der
Staubzusammensetzung eine Vollstromverdiinnungstunnelmessung ermoglicht.

Eine Prinzipskizze der ,heilen” Abgasmessstrecke auf dem DBFZ-Priifstand ist in Abbildung 19
dargestellt.

Zur Bestimmung der Abgas- und Brennraumtemperaturen wurden Thermoelemente des Typ K der
Firma Newport Electronics GmbH verwendet. Die Messung des statischen und dynamischen Drucks
im Abgasrohr erfolgte mit einer Prandtlsonde (Staurohr) der Firma Testo AG. Die kontinuierliche
Messwertumformung und -datenaufzeichnung des Staurohres und der Druckmessstutzen im
Brennraum erfolgte durch Messsensoren bzw. einem Messwerterfassungsmodul Almemo der Firma
Ahlborn. Die Aufzeichnung der Thermoelementsignale wurde mit einem Datenlogger der Firma
National Instruments und mit der Software LabView realisiert.

Die bei der Verbrennung entstehenden gasformigen Emissionen wurden mittels eines
Analysenschranks der Firma Ansyco gemessen. Dieser besteht aus einem Gasanalysator auf Basis
eines  Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometers  (FTIR, Hersteller: Calcmet), einem
Flammenionisationsdetektor (FID, Hersteller: Mess- & Analysentechnik GmbH, Typ: Thermo-FID
ES) und einem paramagnetischen Sauerstoffanalysator (Hersteller: M&C, Typ: PMA 100). Durch die
Auswertung der Infrarotspektren des FTIR konnen sowohl anorganische als auch organische
Komponenten simultan gemessen werden. Insgesamt konnen durch die entwickelte Software-
Applikation derzeit ca. 44 unterschiedliche Komponenten durch das FTIR quantitativ erfasst werden.
Die VOC-Emissionen als C1-Aquivalente kénnen sowohl mittels FID als auch mittels FTIR gemessen
werden. Im Org.-C-Konzentrationsbereich unter 50 mg/m? i.N, bei 13 % O, sind die FID-Messwerte
zu verwenden. Im Konzentrationsbereich iiber 50 mg/m3 i.N, bei 13 % O sind die FTIR-Messwerte
zum Vergleich heranzuziehen.

Zur Bestimmung der Staubkonzentration im Abgas wurde Staubmesstechnik der Firma Paul Gothe
GmbH verwendet.

Folgende Abgasparameter wurden simultan erfasst:

e Sauerstoff O, (Paramagnetischer O>-Analysator),
e Kohlenstoffdioxid CO, (FTIR),
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e Feuchte des Abgases H.O (FTIR),

e Kohlenstoffmonoxid CO (FTIR),

¢ Fliichtige organische Verbindungen VOC als organischer Kohlenstoff (Org.-C) (FID und
FTIR),

e Stickstoffoxide als Stickstoffdioxiddaquivalente NO»4qui (FTIR),

e Schwefeldioxid SO, (FTIR),

e Methan CH4 (FTIR),

e Weitere fliichtige organische Verbindungen (Alkane, Alkene, Aromaten, Alkohole und
Aldehyde sowie Ketone) (FTIR, nicht explizit ausgewertet),

e Gesamtstaubmenge (VDI 2066, Blatt 1),

® Abgastemperatur, Gasgeschwindigkeit und Zugbedingungen.
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Abbildung 19: Prinzipzeichnung des Kaminofen-Priifstandes mit Abgasmessstrecke (hei3) fiir die Emissionsmessung
und Prozesscharakterisierung am xeoos X8
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Abbildung 20: Schematische Darstellung des Grundkonzeptes zur Erlduterung der Anordnung und Anstrémung der
Katalysatorelemente

Die Aufzeichnung der genannten Messgrofen erfolgte mit Ausnahme der Gesamtstaubmessung
kontinuierlich. Fiir die Emissionsauswertung der Versuche wurden Mittelwerte iiber das Zeitintervall
der Staubprobenahme gebildet. Der Start der Staubprobenahme erfolgt direkt beim Nachlegen von
Scheitholz bis exakt 5 Minuten vor erneutem Nachlegen, so dass bei einer Auflagemenge von etwa
1,3 kg Buchen-Scheitholz eine Chargenabbranddauer von 35 Minuten und damit eine Dauer des
Staubmessintervalls von 30 Minuten erhalten wurde. Bei einem Schornsteinzug von 12 Pa (konstante
Einstellung mittels Rauchsauger) in dem Abgasstutzen mit 150 mm Durchmesser wurde eine
Brennstoffwéarmeleistung von 8 bis 9 kW erzielt, wobei der Brennstoffwassergehalt der verwendeten
Scheitholzer zwischen 10 bis 15 Ma.-% lag.

Die Entnahme von partikelférmigen Emissionen erfolgte diskontinuierlich. Die gravimetrische
Bestimmung der Gesamtstaubmenge erfolgte in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 2066, Blatt 1 nach
dem Prinzip der isokinetischen Entnahme eines Teilvolumenstroms aus dem Hauptabgasstrom. Dabei
werden die mitgefiihrten Partikel an einem zuvor eingewogenen Planfilter abgeschieden. Da sich der
Filter samt Filtergehiduse auBerhalb des Abgasrohres befindet, wird dieses Verfahren als Out-Stack-
Verfahren bezeichnet. Das Filtersystem wird mit einer Heizmanschette beheizt, um ein Unterschreiten
des Abgastaupunkts zu vermeiden. Die Temperatur wurde auf 70 °C abgesenkt, um zu gewihrleisten,
dass auch die semifliichtigen Kohlenwasserstoffe in partikuldrer Form auf dem Filter abgeschieden
und damit ggf. spiter chemisch nach Extraktion mittels GC/MS analysiert werden konnen. Nach dem
Versuch kann die abgeschiedene Staubmenge gravimetrisch ermittelt und unter Einbeziehung des
gemessenen Teilvolumenstroms und der gemessenen Sauerstoffkonzentration angegeben werden. Es
wurden Planfilter aus Mikroglasfasern (Typ MK 360 der Fa. Munktell, Retention 99,998 % gemil3
DOP-Test) mit einem Durchmesser von 45 mm verwendet. Um eine gleichbleibend hohe Qualitét der
auszufithrenden Arbeiten und damit eine gute Vergleichbarkeit der Messungen zu gewihrleisten,
wurde die am DBFZ erarbeitet Standardarbeitsanweisungen (SOP) verwendet, anhand derer die
Staubmessungen erfolgten.
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In den Tabellen zu den Emissionswerten werden jeweils die Staubemissionen mit und ohne
Beriicksichtigung von Ablagerungen in den Staubentnahmesonden angeben (,,mit Spiilung® bzw.
,,ohne Spiilung*). Wenn keine Angabe erfolgte, wurde die Sondenspiilung beriicksichtigt.

6.2 Referenzversuch

Zuerst wurde ein neuer Referenztest am DBFZ an dem xeoos-Kaminofen durchgefiihrt, um die
Emissionen sowie die Temperatur- und Druckverhiltnisse im unmodifizierten Betrieb mit der neu
beschafften Brennstoffcharge festzustellen. Dieser Referenztest war notwendig, um die Wirkung von
verschiedenen Modifizierungen im Rahmen dieses Projektes zu analysieren und zu bewerten. Das
Temperaturprofil des Kaminofens wurde mithilfe von Thermoelementen aufgezeichnet, welche im
Rost, in der Mitte des unteren und oberen Brennraums sowie den Winden des unteren Brennraums
installiert waren. Zudem wurden die Druckdaten mittels dreier Drucksensoren aufgenommen, welche
im oberen und unteren Brennraum sowie im Abgaskanal installiert waren. In der Abbildung 21 ist der
Temperaturverlauf an jedem Bauteil (z.B. Rost) wihrend der vier Abbrandphasen dargestellt. Der
Kaminofen wurde zu Beginn jedes Abbrandes fiir 30 Sekunden im oberen Abbrand betrieben. Danach
wurde fiir 29,5 Minuten auf Sturzbrand (Twinfire-Modus) umgeschaltet. Der Mittelwert der
Rosttemperatur betrug ca. 600 °C. Die Temperaturen an den Einbaupositionen der Katalysatoren in
den Winden des Kaminofens betrugen ca. 650 °C. In der Abbildung 22 ist der zeitliche Verlauf der
Konzentrationen von CO, VOC (Org.-C) und der Summe der Aromaten dargestellt. Die
Konzentrationen wurden im Verlauf des Referenztests iiber die Dauer von vier Abbrandphasen
aufgenommen und gemittelt (siche Tabelle 3).

Tabelle 3: Emissionswerte des Kaminofens xeoos X8 ohne Modifizierungen (Referenztest, TwinFire)

Parameter Emis‘sionswerte
mg/m*i.N., 13 % O,
co 1718
Org.-C 156
Summe Aromaten 40
Staub 20
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Abbildung 21: Zeitlicher Verlauf der Temperaturen wihrend des Referenzversuchs
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Abbildung 22: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von CO und VOC bei dem durchgefiihrten Referenzversuch
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6.3 Schwammtrigerintegration in den Seitenwinden des unteren

Brennraums ohne katalytische Beschichtung

Die Al,O3-Schwiamme wurden in der Vorphase als Tragermaterial fiir die Katalysatoren, welche in den
Winden des unteren Brennraums eingesetzt werden sollen, ausgewihlt (sieche Abbildung 23). Der
Druckverlust iiber den Monolithen wurde in der Vorphase bestimmt. Der Druckverlust iiber die
Monolithe betrug im Mittel des Chargenabbrandes 0,33 Pa und war damit ausreichend gering.

Abbildung 23: Fotografie des Versuchsaufbaus mit unbeschichteten Al203-Schwimmen im unteren Brennraum

6.4 Untersuchung des Twinfire Gates als Trigermaterial

(Bodenkatalysator) im unteren Brennraum

Es wurde die Entwicklung eines Bodenkatalysators angestrebt. Zunichst wurde ein Tridgermaterial aus
dem Stahlbau (siehe Abbildung 24) ohne Beschichtung auf dem Boden des Kaminofens eingesetzt.
Die Tabelle 4 zeigt, dass die Konzentration von CO und Org.-C um 7 bzw. 34 % reduziert wurde. Im
Gegensatz dazu stieg die Staubkonzentration an.
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Tabelle 4: Emissionen bei Integration des TwinFire-Gates im unteren Brennraum

Parameter R.eferenz Twipfire Gate Reduzierungen
mg/m3i.N., 13 % O» mg/m3i.N., 13 % O, %
CO 1718 1595 7
VOC (Org.-C, FTIR) 202 133 34
Staub mit Spiilung 19 45 -136

6.5 Katalysatorintegration in den Seitenwinden des unteren Brennraums
mit katalytischer Beschichtung

Die MnOy/Al,O3-Schwimme wurden wie bereits in der urspriinglichen Ofengeometrie als

Katalysatorelemente in den Winden des unteren Brennraums eingesetzt (siehe Abbildung 25).
1----—----—-| §

Abbildung 25: Fotografie des Versuchsaufbaus mit katalytisch aktivierten Schwimmen (MnOx/AL2O3, Groie: 90 x
200 x 20 mm) im unteren Brennraum des xeoos X8

Die Emissionswerte mit frischem Katalysator aus der Vorphase sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5: Minderung der Emissionen bei Integration von MnOx/Al2O3-Schwimmen der Grofie : 90 x 200 x 20 mm,
Frischer Katalysator, Ergebnisse aus Vorphase

Parameter Referenz MnO,E—Schwamm Reduzierungen
mg/m3i.N., 13 % O» mg/m3i.N., 13 % O, %
CO 1718 1201 30
VOC (Org.-C, FID) 156 63 59
VOC (Org.-C, FTIR) 202 83 59
Staub mit Spiilung 19 17 10
Staub ohne Spiilung 17 14 17
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6.6 Testung des

mit NiOx

beschichteten

TwinFire-Gates

Bodenkatalysator in Kombination mit dem Wandkatalysator
Zunichst wurde eine aktive Phase von NiOx auf dem Twinfire Gate aufgebracht. AnschlieBend wurde

das beschichtete Twinfire Gate auf dem Boden des Kaminofens eingesetzt (siche

Tabelle 6).

Tabelle 6: Emissionen bei Integration des TwinFire-Gates mit NiOx-Beschichtung

als

MnOx-Schwamm + .
Referenz . . Reduzierungen
Parameter me/m?iN.. 13 % O NiOx-TwinFire-Gate %
gL > | mg/mPiN.,13% 0,
CO 1718 225 87
VOC (Org.-C, FID) 156 8 94
VOC (Org.-C, FTIR) 202 29 85
Staub mit Spiilung 19 7 63
Staub ohne Spiilung 17 5 70

Mit der Konfiguration TwinFire-Gate und Wandkatalysator konnten sehr gute Werte erreicht werden,
die den Zielwerten des Projektes entsprechen und diese bei Staub und VOC auch deutlich unter-
schreiten.

6.7 Vergleich zwischen zwei Brennstoffen: Birkenholz und Buchenholz

Der Einfluss des Brennstoffes auf die Emissionen wurde durch einen Versuch mit dem Birkenholz
statt Buchenholz im NEKO-Prototyp auf dem Priifstand untersucht. Die Messungen zeigten, dass sich
mit Birkenholz im Vergleich zum Buchenholz héhere Emissionen ergaben. Der Grund dafiir ist, dass
das Birkenholz weniger Brenngas entwickelt und eine hohere Primérluftmenge fiir eine emissionsarme
Verbrennung bendtigt. Dies konnte durch Anpassung der Flammentemperatur mit Hilfe der
entwickelten Regelung realisiert werden. Fiir diese Untersuchungen wurde der Wandkatalysator zur
Erhohung der CO-Oxidationsaktivitit zusitzlich mit Platin modifiziert. Dazu wurde 0,007 M Pt-Nitrat
Losung in 1,6 M Mn-Acetat Losung angesetzt. AnschlieBend wurde der Al,O3-Schwamm jeweils vier
Mal in die Losung eingetaucht und bei 75°C (16 Stunden) getrocknet. AbschlieBend wurde der
Monolith vier Stunden bei 800 °C kalziniert.

Tabelle 7: Emissionen mit Wandkatalysator (Pt/MnOx/AL2O3), Luftregelungssystem und Brennerring mit Buchenholz
und Birkenholz

Parameter Bu.chenholz Birkenholz
mg/m*i.N., 13 % O, mg/m*i.N., 13 % O,
CO 380 1542
VOC (Org.-C, FID) 12 118
VOC (Org.-C, FTIR) 42 134
Staub mit Spiilung 12 24
Staub ohne Spiilung 9 18
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6.8 Wandkatalysatoren auf Basis Alumina-Schwamm: Alterungsversuche
der Hauptphase

Zur Ermittlung des thermischen und chemischen Alterungsverhaltens der MnOx/Al>Os-Katalysatoren
wurden die auf dem Priifstand getesteten Wandkatalysatoren der GroéBe: 90 x 200 x 20 mm in einen
Vorfithrkaminofen im Empfangsraum der Firma Specht eingebaut und unter Praxisbedingungen bei
einer realen Betriebszeit von mehr als einer Heizperiode getestet. Alle 3 Wochen wurden die
gealterten Wandkatalysatoren an das DBFZ zur Messung auf dem Priifstand verschickt. Die
Alterungsprozedur bei der Firma Specht wurde wie in der Vorphase protokolliert (vgl. Schlussbericht
der Vorphase) und die Katalysatoren tdglich fotografiert (vgl. Abbildung 26 fiir ausgewihlte Fotos).

—

11/08/2013

13/09/2013

16/09/2013

Abbildung 26: Ausgewihlte Fotos der Wandkatalysatoren bei der durchgefiihrten Alterung unter Praxisbedingungen
(Vorfiihrkaminofen der Firma Specht) fiir 728 h reale Betriebszeit

Zur Ermittlung der Aktivitidt nach Alterung und damit zur Beurteilung der moglichen thermischen und
chemischen Desaktivierung der MnOx/Al,O3-Schwiamme wurden die Katalysatoren durch Absaugen
zundchst vom Grobstaub befreit und durch Priifstandsmessungen am DBFZ im Versuchskaminofen
getestet. Die Ergebnisse wurden mit den Werten bei Einsatz der Schwammkatalysatoren mit dem
Referenzversuch der neu beschafften Brennstoffcharge verglichen.

Die Praxisalterung zeigte, dass die Wandkatalysatoren iiber die Dauer von zwei bis drei Heizperioden
thermisch und mechanisch stabil sind. Auch konnte aus den Ergebnissen geschlussfolgert werden, dass
kein nennenswerter Aktivitatsverlust auftrat.
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Tabelle 8: Minderung der Emissionen bei Integration von MnOx/AL2O3-Schwimmen der Grofie: 90 x 200 x 20 mm,
Emissionen nach Alterungszyklus 1

Parameter Rgferenz MnOX‘-Schwamm Reduzierungen
mg/m3i.N., 13 % O, mg/m3i.N., 13 % O, %
CcoO 1718 782 54
VOC (Org.-C, FID) 156 48 69
VOC (Org.-C, FTIR) 202 69 66
Staub mit Spiilung 19 12 38
Staub ohne Spiilung 17 11 34

Tabelle 9: Minderung von Emissionen bei Integration von MnOx/Al203-Schwimmen der GroBe: 90 x 200 x 20 mm,
Emissionen nach Alterungszyklus 2

Parameter Rpferenz MnO;i-Schwamm Reduzierungen
mg/m3i.N., 13 % O, mg/m3i.N., 13 % O, %
CcoO 1718 222 87
VOC (Org.-C, FID) 156 8 95
VOC (Org.-C, FTIR) 202 34 83
Staub mit Spiilung 19 9 54
Staub ohne Spiilung 17 7 55

Tabelle 10: Minderung von Emissionen bei Integration von MnOx/Al203-Schwéimmen der GroBe: 90 x 200 x 20 mm,
Emissionen nach Alterungszyklus 3

Parameter Referenz MnOx.—Schwamm Reduzierungen
mg/m3i.N., 13 % O, mg/m3i.N., 13 % O, %
CO 1718 837 51
VOC (Org.-C, FID) 156 64 59
VOC (Org.-C, FTIR) 202 75 63
Staub mit Spiilung 19 16 15
Staub ohne Spiilung 17 14 16

Tabelle 11: Minderung von Emissionen bei Integration von MnOx/Al203-Schwimmen der Grofie: 90 x 200 x 20 mm,
Emissionen nach Alterungszyklus 4 bzw. 700 h

Parameter Referenz MnOx‘—Schwamm Reduzierungen
mg/m3i.N., 13 % O, mg/m3i.N., 13 % O, %
CO 1718 677 60
VOC (Org.-C, FID) 156 Nicht gemessen -
VOC (Org.-C, FTIR) 202 71 65
Staub mit Spiilung 19 13 29
Staub ohne Spiilung 17 10 42

6.9 Katalysatorintegration des Down-Stream-Rostkatalysator
Es wurde ein beschichteter Monolith auf der Basis von SiC unter dem Rost eingebaut (siehe
Abbildung 27, Bilder des SiC-Monoliths mit MnOx-Beschichtung nach Versuchsende).
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Die Ergebnisse haben gezeigt, dass die Schadstoffkonzentrationen von CO, VOC um 24 % und Staub
um 9 % reduziert werden konnten (sieche Tabelle 12).

Am SiC-Monolithen konnten nach Versuchsende keine Beschiddigungen (z.B. durch thermische
Uberlastungen) beobachtet werden. Daher ist dessen Verwendung als Katalysator moglich. Dariiber
hinaus war der Druckverlust iiber den Keramikkorper mit 0,04 Pa sehr niedrig und es kam aufgrund
der vergleichsweise groBen Offnungen des Wabenkorpers zu keiner Ansammlung von Asche oder
Glut auf dessen Oberfliche und damit nicht zu einer Verblockung des freien Querschnitts.
Sicherheitskritische Betriebszustinde sind damit nicht zu erwarten.

Abbildung 27: Fotografien des MnOx/SiC-Monoliths als Down-Stream-Rostkatalysator (links: nach Versuchsende,
rechts: im Betrieb)

Tabelle 12: Minderung von Emissionen bei Integration des MnOx/SiC-Monoliths als Down-Stream-Rostkatalysator

Versuch Referenz MnOx/SiC-Monolith Reduzierungen
Einheit mg/m3i.N., 13 % O» mg/m3i.N., 13 % O» %
CO 1718 1301 24
VOC (Org.-C, FID) 156 Nicht gemessen --
VOC (Org.-C, FTIR) 202 153 24
Staub mit Spiilung 19 17 9
Staub ohne Spiilung 17 13 21

6.10 CFD-Modellierung zur Optimierung mittels OpenFoam
Um die optimierte Geometrie des Kaminofens mittels CFD auch rechnerisch priifen zu kénnen, wurde
mittels des Programmes OpenFoam eine neue Formgebung der Brennkammer simuliert. In der
angepassten Geometrie wurde der untere Brennraum verlingert. Demnach wurde die Hauptstrémung
im langen Brennraum zur Ofenriick- und Seitenwand gerichtet. Die Abbildung 28 zeigt, dass sich im
Zentrum eine turbulente Rezirkulationszone ausbildet. Dementsprechend wird der Brennraumboden
mit einer deutlich geringeren Intensitit tangiert. AuBerdem ist die Verweilzeit der Gase im Brennraum
langer.
Der lidngere Brennraum besitzt somit verschiedene Vorteile:

e weniger Abkiihlung in Bodennéhe,

e geringerer Ascheaustrag und

® lingere Verweilzeit.
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Dies fithrt zu einer verbesserten Verbrennungs- und Emissionsqualitit, da Sauerstoff als
Oxidationsmittel und das Brenngas ldnger sowie bei hoheren Temperaturen miteinander reagieren
konnen, was wiederum steigende Reaktionsgrade begiinstigt bzw. die Folgen unvollstindiger
Verbrennung mindert. Die bekannten PrimdrmaBnahmen zur Gestaltung von Feuerungsanlagen
umfassen die Vermeidung von Riickstromung und die Anpassung der Brennraumgeometrie an das
Stromungsfeld. Fiir Anlagen mit Sturzbrand ist hinzuzufiigen, dass die Lidnge des Brennraums einen
signifikanten Einfluss auf die Verbrennungsergebnisse hat und Brennkammern so dimensioniert sein
sollten, dass abrupte Richtungsidnderungen der Flamme in Bodennihe nicht auftreten.

Kurzer BR Langer BR

Abbildung 28: Turbulente kinetische Energie k am Boden des kurzen (links) und langen Brennraums (rechts)

6.11 Neu konstruierter Kaminofen mit getrennter Sichtscheibe und

erhohter Brennraumgrofie
Es wurde festgestellt, dass die Emissionswerte des Kaminofens mit der angepassten Geometrie
verringert werden konnten. Die Abbildung 29 zeigt den Aufbau der neuen Geometrie des Kaminofens.
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Abbildung 29: Fotos des neu Kkonstruierten Kaminofens mit vergroffertem Brennraum unten und getrennter
Sichtscheibe

In der neuen Geometrie wurde die Tiir in zwei Teile geteilt. Beim Nachlegen muss somit nur die Tiir
des oberen Brennraumes gedffnet werde, so dass hohere Temperaturen im unteren Brennraum direkt
nach dem Nachlegen erzielt werden konnen. Im Einklang mit den Simulationsergebnissen mittels des
Programmes ,,OpenFoam* wurde der untere Brennraum vertieft, sodass eine Abkiihlung der Flamme
durch Flammenanschlag an Boden bzw. Aschebehilter verhindert werden konnte. Der angepasste
Kaminofen wurde bei den Priifstandmessungen mit zwei unterschiedlichen Einstellungen betrieben.
Die Luftzufithrung (Verhéiltnis Primirluft zu Sekundirluft) konnte mittels eines Hebels fiir Klappen
zur Primérlufteinstellung kontrolliert werden. Der Hebel ermoglicht eine Verringerung der
Primirluftzufuhr, wobei gleichzeitig mehr Sekundirluft itiber den Unterdruck in den unteren
Brennraum gelangt. Dadurch lédsst sich die pyrolytische Zersetzung und Vergasung im oberen
Brennraum drosseln. Durch die erhohte Sekundérluftzufiihrung steht gleichzeitig mehr Sauerstoff fiir
die Oxidation in der Flamme zur Verfiigung. Insgesamt I4sst sich durch beide Maflnahmen ein htheres
Lambda-Verhiltnis erreichen, was sich sehr positiv auf die Emissionswerte gerade beim Anbrand von
auf Grundglut frisch nachgelegtem Holz auswirkt.

In Tabelle 13 und Tabelle 14 sind die Emissionswerte des Referenzversuches zusammengefasst, die
bei verdnderter Primir- zu Sekundirluft gemessen wurden. Es ist ersichtlich, dass die neue Geometrie
im Vergleich zur dlteren Geometrie deutlich niedrigere CO und VOC-Emissionen ermoglicht.

Tabelle 13: Referenzversuch mit angepasster Geometrie des Kaminofens bei Priifstandmessung mit geoffneter
Primérluft

Kami.r.lofe.n mit neuer Reduzierung
urspriinglicher .
Parameter Geometrie Kaminofen
3
mg/m*iN., 13 % O, mg/m3i.N., 13 % O, )
CO 1718 1336 22
VOC (Org.-C, FID) 156 70 55
VOC (Org.-C, FTIR) 202 93 54
Staub mit Spiilung 19 15 23
Staub ohne Spiilung 17 13 24

Der modifizierte Kaminofen zeigte sowohl mit hoher als auch sehr niedriger Primérluftzufuhr
(Primérluft ,,auf* bzw. ,,zu*) deutlich geringere Emissionen. Mit geschlossener Primirluft wurde wie
schon beschrieben die Brenngasbildung unmittelbar nach dem Nachlegen nochmals deutlich reduziert
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und gleichzeitig mehr Sekundérluft durch die Doppelplatte des Kaminofens zur Gasphasenoxidation
zur Verfiigung gestellt. Die Emissionswerte von CO und VOC (Org.-C) wurden mit geschlossener
Primérluft (d.h. nur geringe Primérluftzufuhr) um 65 % bzw. 71 % reduziert.

Tabelle 14: Referenzversuch mit angepasster Geometrie des Kaminofens bei Priifstandmessung als Vergleich mit
geoffneter und geschlossener Primirluft

neuer neuer

Parameter Kaminofen Kaminofen Reduzierung
(Primérluft: auf) (Primérluft: zu) %

mg/m3?i.N., 13 % O, mg/m3i.N., 13 % O,

CcO 1336 468 65
VOC (Org.-C, FID) 70 20 71
VOC (Org.-C, FTIR) 93 41 55
Staub mit Spiilung 15 10 32
Staub ohne Spiilung 13 8 37

6.12 Minderung der Schadstoffe durch Kombination von Wandkatalysator
und Luftregelung

Ein Luftregelungssystem wurde am neuen Kaminofen integriert, um einen optimalen
Verbrennungsprozess ermoglichen zu konnen. Das Regelungssystem wurde so konzipiert, dass die
Rosttemperatur mit der Primédrluftzufuhr eingeregelt werden konnte (sieche Abbildung 30). Wihrend
der Experimente wurde festgestellt, dass sehr gute Emissionswerte erreicht werden konnten, wenn die
Rosttemperatur bei mindestens 650 °C gehalten wird. Der Eintritt der Primérluft im Kaminofen konnte
durch die zwei gebohrten Offnungen ermdglicht werden. Die Stromung der Primérluft wurde mittels
eines Massendurchflussreglers kontrolliert. Im Verlauf des Versuches wurde die Primérluft durch die
Druckluftschlduche eingebracht, aber nur in dem Fall, wenn die Rosttemperatur unterhalb 650 °C lag.
Dadurch konnte ein Abbau der Schadstoffe bei hoheren Temperaturen erreicht werden. AuBlerdem
wurde der Wandkatalysator MnOx/Al;O3 im unteren Brennraum eingesetzt. Die wihrend des

Versuches ermittelte Minderung der Emissionen zeigt die Tabelle 15 und somit die Wirksamkeit des
Regelungssystems.

Abbildung 30: Fotografie des Versuchsaufbaus mit Luftregelung
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Tabelle 15: Minderung von Emissionen bei verringerter Primérluftzufuhr

Parameter Referenz Regelung Reduzierungen
mg/m?i.N., 13 % O mg/m3i.N., 13 % O, %
CO 1336 659 50
NOx 160 116 27

6.13 Einsatz eines Brennerrings unmittelbar nach dem Rost zur
Sekundérluftzufuhr im NEKO-Prototyp

Die modifizierte Geometrie des Kaminofens wurde mit einem Brennerring unter dem Rost
ausgeriistet. Die Abbildung 31 zeigt den Aufbau des eingebauten Brennerrings, der am DBFZ
eingeschweilit wurde. Der Brennerring besteht aus 20 Lochern jeweils mit einem Durchmesser von
6 mm. Mit Hilfe des Brennerrings wurde der Massenstrom der Sekundirluft im Kaminofen erhoht.
AuBerdem wurde mittels des Brennerrings eine bessere Mischung zwischen Sekundirluft und
Brenngas realisiert. Dariiber hinaus wurde die Standard-Vermiculitplatte anstatt der Stahlplatte
eingebaut, um die Abkiihlung der Flamme vermeiden zu kdnnen. Die Werte in Tabelle 16 und Tabelle
17 zeigen die Emissionswerte nach dem Einsatz des Brennerrings ohne Wandkatalysator auf.

Durch den Einbau des Brennerringes konnten die Emissionen um ca. 50 % beziiglich CO und VOC
reduziert werden.

Abbildung 31: Aufbau des Brennerrings unter dem Rost im NEKO-Prototyp
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Tabelle 16: Emissionswerte
Sekundirluft)

des NEKO-Prototyps nach dem Einsatz des Brennerrings (mit Primérluft und

Referenz (mit der ) . .

mit dem Brennerring Reduzierung
Parameter Standard Doppelplatte) me/m*iN.. 13 % O o
mg/m*i.N., 13 % O, FILN, 19 7 0 ¢
CO 1336 420 69
VOC (Org.-C, FID) 70 13 82
VOC (Org.-C, FTIR) 93 34 64

Tabelle 17: Emissionswerte des NEKO-Prototyps nach dem Einsatz des Brennerrings (nur mit Sekundirluft)

Referenz (mit der ) . .
mit dem Brennerring Reduzierung
Parameter Standard Doppelplatte) mo/m*iN. 13 % O o
mg/m*iN., 13 % O, FIELS,, 157 D 0
CO 468 537 -15
VOC (Org.-C, FID) 20 17 16
VOC (Org.-C, FTIR) 42 43 -3

6.14 Einsatz des Wandkatalysators (MnOx/Al:O3) kombiniert mit dem
Brennerring im NEKO-Prototyp

Aufgrund der verringerten Emissionswerte nach dem Einsatz des Brennerrings wurde anschlieBend der
Wandkatalysator (MnOx/Al>O3) im unteren Brennraum eingebaut. Aus der Tabelle 18 ist ersichtlich,
dass die Konzentrationen von CO und VOC durch den Einsatz des Wandkatalysators und des
Brennerrings deutlich gemindert wurden. Es konnten sehr niedrige Emissionswerte erreicht werden,
wenn die Primérluft deutlich reduziert und dafiir die Sekundérluft erhoht wurde.

Tabelle 18: Emissionswerte nach der Integration von Brennerring und Wandkatalysator (nur Sekundirluft)

nur mit dem Brennerring+Wandkatalysator .

Parameter . Reduzierung
Einheit Brennerring MnOx/Al>O; 7
mg/m3iN., 13 % O, mg/m3 i.N., 13 % O, ’
CO 537 235 56
VOC (Org.-C, FID) 17 8 54
VOC (Org.-C, FTIR) 43 20 54

Diese gemessenen Daten sind als sehr gut einzustufen und entsprechen den im Projektantrag
formulierten Zielen bei CO und VOC.

6.15 Einsatz des Wandkatalysators (MnOx/Al:O3) mit der erhohten

Oberfliache des Aluminiumoxid-Schwamms im NEKOQO-Prototyp

Um die Wirkung der erhohten Oberfliche des Trigermaterials auf die katalytische Aktivitit des
Wandkatalysators (MnOx/ALO3) feststellen zu konnen, wurde die Oberfliche des Al,O3-Schwammes
an der Universitit Leipzig erhoht. Dazu wurde ein Washcoat aus metallischem Aluminium auf dem
Al,O3-Schwamm aufgebracht. AnschlieBend wurde die Korund-Phase aus dem metallischem
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Aluminium auf den Schwimmen erzeugt. Die Tabelle 19 zeigt, dass die Emissionswerte beim Einsatz
des modifizierten Wandkatalysators im Vergleich zum nicht modifizierten Wandkatalysator mit der
gedffneten Primdrluftzufuhr reduziert wurden.

Tabelle 19: Emissionswerte nach der Integration des modifizierten Wandkatalysators (MnOx/Al203) mit der erhohten
Oberfliche

. Yersuch ?\2?33{:12 g: Brennerring ji-.l\/.[nOx/Aleg Reduzierung
Primérluft "auf" ) o (modifiziert)
Einheit (nicht modifiziert) mg/m*iN., 13 % O, %
mg/m*i.N., 13 % O, o
CO 621 366 41
VOC (Org.-C, FID) 36 14 62
VOC (Org.-C, FTIR) 47 30 36
Staub mit Spiilung 6 7 -18
Staub ohne Spiilung 7 9 -19

6.16 Entwicklung eines Regelungssystems fiir den NEKO-Prototypen
Ein Regelungssystem wurde konzipiert, um eine weitere Emissionsminderung am Kaminofen
ermoOglichen zu konnen. Dazu wurde ein Regelungskonzept entwickelt und aufgebaut. Die

Komponenten des Regelungssystems setzen sich wie folgt zusammen:
3x Druckaufnahme (0-5V, Differenzdruckmesser von Sensirion SPD 1000-L05, 0-125 Pa),

6x Thermoelemente (Typ K, -180 °C - 1300 °C),

2x Luftmassenmesser Bosch (10-480 kg/h),

Lambdasonde, Bosch, LSU 4.9,

Ansteuerung Primérluftklappe, Typ: Belimo TF24- MFT,

Ansteuerung Sekundirluftventilator, Typ: SUNON Maglev MECO251V1_000u-A99 DC
12V,

AN

Die Regelung arbeitet autark und dementsprechend wird prinzipiell kein PC/Laptop bendtigt. Dennoch
ist ein PC/Laptop zur Anpassung der Parameter und zur Datenaufzeichnung optional einsetzbar. Die
Regelung wurde von einem Mikrokontroller (Arduino Mega 2560) iibernommen. Auflerdem wurde
das Programm ,Labview” zur Kommunikation mit dem Rechner genutzt. Uber das Labview-
Programm konnten sowohl die Parameter der Regelung angepasst als auch die aktuellen Werte der
Sensoren und Aktoren ausgelesen und gespeichert werden.

Die Entwicklungsschritte und das Grundkonzept hinsichtlich des Regelungssystems setzten sich wie
folgt zusammen:
a) Entwicklung selbstiiberpriifender Kommunikation zwischen Mikrokontroller und PC.
- Es wird eine codierte Anfrage an den Mikrokontroller gesendet, worauf nur die Daten
zuriickgesendet werden, die abgefragt wurden.
- Es werden codierte Parameterbefehle gesendet, worauf nur die beabsichtigten Parameter
gedndert werden.

b) Entwicklung der Speicherung von Messdaten.
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c)

d)

g

h)
)
7
k)
)

m)

Aufbau der Regelung mit Sensorik und Aktorik:
6x Thermoelemente,

3x Drucksensoren,

2x Luftmassenmesser,

1x Lambdasonde.

Aufnahme von regelungsrelevanten Daten (Temperaturen, Volumenstrome).

Regelungsparametrisierung anhand der erfassten Daten (Klappenstellung Primérluft in
Abhingigkeit von der Temperatur).

Erste Versuche mit Buchenholz (Setpoint : Rosttemperatur zwischen 800 °C und 850 °C).

Versuche mit Fichtenholz nach amerikanischer Nachlegemethode (Setpoint: Rosttemperatur
bei 750 °C).

Optimierung der Nachlegemethode.

Einbau eines Geblises fiir die stufenweise Zuschaltung zur Erhohung der Sekundérluft.
Einbau der optischen Anzeige fiir stationdre Phase und Nachlegezeitpunkt.

Bestimmung der stationéren Phase (+/-50°C des Setpoints der Rosttemperatur).
Bestimmung des Nachlegezeitpunkts (200°C unterhalb des Setpoints der Rosttemperatur).

Ubersichtlichere Gestaltung der Nutzeroberfliche des Labview-Programms.

Dariiber hinaus wurde die Luftregelung aufgebaut (siche Abbildung 32). Im Luftregelungssystem
wurde die Rosttemperatur auf 800 °C als Setpoint eingestellt. Sollte die Temperatur unter den Setpoint
fallen, ermoglichte die Luftregelung den Einlass der Primérluft in den oberen Brennraum. Dadurch
konnte die Temperatur in der Brennkammer erhoht werden. Da die Primérluftzufuhr geregelt wurde,
dauerte jeder Abbrandzyklus linger im Vergleich zur Dauer von 35 Minuten ohne Regelungssystem.

Demzufolge ergibt sich eine langsamere Verbrennung mit geringerer Leistungsabgabe und ein leicht

erhohter Wirkungsgrad des Kaminofens.
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Abbildung 32: Fotoaufnahme des Luftregelungssystems

6.17 Emissionsminderung am NEKO-Prototyp mit Einsatz der
Wandkatalysatoren (Pt/MnOx/Al:O3) und Luftregelungssystem am

Naturzugschornstein

Der Standard-NEKO-Katalysator (MnO,/Al,O3) wurde mit Platin (Pt) beladen (siehe Abschnitt und
anschliefend in den Winden des unteren Brennraums eingesetzt (sieche Abbildung 33). Zunichst
wurden die Al,Os-Schwimme (Lieferant: Hofmann Ceramics GmbH) mittels 1,6 M Manganacetat
Losung imprigniert, in der zusitzlich 0,007 M Pt-Nitrat hinzugefiigt wurde. Dazu wurden die
Schwiamme in die Losung eingetaucht und danach bei 75 °C fiir 16 Stunden erwiarmt. Um eine hohere
Beladung durch die Impréignierung zu erreichen, wurde diese Prozedur viermal wiederholt.
Abschliefend wurden die Monolithe bei 800 °C kalziniert. Um die praktische Anwendbarkeit des
Luftregelungssystems iiberpriifen zu konnen, wurde der Kaminofen im Naturzug betrieben. Dadurch
konnten die Emissionswerte auf den Praxisbetrieb iibertragen werden.

Abbildung 33: Foto des Wandkatalysators Pt/MnOx/Al:O3 nach der Kalzinierung bei 800 °C
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Die Emissionswerte aus der Messung sind in Tabelle 20 aufgefiihrt. Diese Messung diente zur
Vorbereitung auf die Teilnahme am USA-Wettbewerb ,,2014 Collaborative Stove Design Workshop”
in New York (Brookhaven National Laboratory) wund fiir die anschlieBenden
Demonstrationsmessungen in Coswig/Dresden.

Tabelle 20: Emissionswerte beim Einsatz von Regelungssystem und Wandkatalysator (Pt/MnOx/Al203) mit
Naturzugschornstein

Regelungssystem +
Parameter Wandkatalysator - Pt/MnO,/Al,O3
mg/m*i.N., 13 % O,
CO 777
VOC (Org.-C, FID) 43
VOC (Org.-C, FTIR) 92
Staub 20

6.18 Einbau eines Geblises zur Erhohung der Sekundirluft und
Entwicklung der Nachlegemethode bei Einsatz der Regelung

Zur Erweiterung des Luftregelungssystems wurde ein Gebldse unter dem Fufiteil des Prototyps
eingebaut (siche Abbildung 34), mit dem die Sekundérluft fiir eine bessere Verbrennungsfiihrung
angepasst werden konnte. Das Geblise konnte stufenweise geregelt werden. Dazu wurde der Betrieb
des Geblises an die Rosttemperatur gekoppelt. Falls die Rosttemperatur 50 °C {iiber den ,,Sollwert*
bzw. 800 °C iiberschritten wurde, fiithrt der Liifter zusitzliche Sekundérluft durch den Brennerring ein.
Dadurch konnte die Temperatur um 800 °C sehr konstant gehalten werden (siehe Abbildung 35). Der
Sollwert wurde durch eine Reihe von Versuchen im Lauf der Hauptphase ermittelt. Dariiber hinaus
wurde eine Nachlegeanzeige erarbeitet. Die Nachlegemethode wurde so konzipiert, dass der
Brennstoff nachgelegt werden sollte, sobald die Rosttemperatur 200 °C unterhalb des Sollwertes
betrdagt, welches durch eine Leuchtdiode an der Regelung angezeigt wird. Demzufolge konnte der
Anteil der Schadstoffe wihrend der Ausbrandphase reduziert werden. Da zur Vorbereitung auf den
USA-Workshop bei diesem Versuch Fichte statt Buche als Brennstoff verwendet wurde, konnten die
Emissionswerte (siehe Tabelle 21) mit den Ergebnissen der Verbrennung von Buche nicht direkt
verglichen werden. Allerdings konnte die Funktionalitit des Gebldses und der Nachlegemethode
nachgewiesen werden.
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Abbildung 34: Aufbau des Gebléses zur Sekundiirluftversorgung unter dem FuBteil

Tabelle 21: Emissionswerte bei Einsatz des Wandkatalysators und der Nachlegemethode und zusitzlichem
Sekundirgeblises

Pt/MnO,/Al,O3 + Nachlegemethode +
Parameter Geblise
mg/m*i.N., 13 % O,

CcO 585

VOC (Org.-C, FTIR) 92

Staub 32
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Abbildung 35: Zeitlicher Verlauf der Rosttemperatur nach dem Einsatz des Wandkatalysators mit der entwickelten
Nachlegemethode und Gebliseintegration

6.19 Teilnahme des NEKO-Prototyps Wettbewerb am ,,2014 Collaborative

Stove Design Workshop” in den USA

Im Rahmen des von der Alliance for Green Heat (AGH) in den USA mit Unterstiitzung der

NYSERDA (New York State Energy Research and Development Authority) und der Environmental

Protection Agency (EPA) durchgefiihrten Wettbewerbs ,,2014 Collaborative Stove Design in New

York®, der am Brookhaven National Laboratory New York stattfand, nahm der NEKO-Prototyp
55



zusammen mit weiteren 4 Kaminofenentwicklungen am Wettbewerb teil. Das dazu angemeldete Team
,»Wittus* bestand aus der Firma Specht in Person von Frank Werner, Herrn Niels Wittus von der Firma
Wittus aus den USA (Importeur des xeoos in den USA) sowie Tobias Ulbricht, Sebastian Giinther und
Dr. Ingo Hartmann vom DBFZ. Der Workshop und Wettbewerb behandelte die Untersuchung, den
Test und die Diskussion zu emissionsarmen Holzdfen mit innovativem Design. An dem Workshop
waren namenhafte und relevante Akteure der Ofenbranche der USA beteiligt. Wesentliche
Anforderung an die beteiligten Kamindfen war, dass diese automatisiert betrieben werden konnen und
damit einen Nutzereinfluss auf die Emissionen vermeiden zu konnen. AuBerdem einigten sich die
Hersteller iiber den Austausch der Messdaten, die wéhrend der Testung aufgenommen wurden. Im
Rahmen des Wettbewerbs wurden drei Kamindfen aus Amerika, einer aus Europa (NEKO) und einer
aus Neuseeland an jeweils zwei Priifstandsmesstagen nach EPA-Verdiinnungstunnelmethode getestet.
Der im Rahmen des DBU-Projektes entwickelte Prototyp mit Katalysator und Regelung belegte den
zweiten Platz im Wettbewerb (vgl. Tabelle 22). So konnte die Tauglichkeit der Entwicklung von
unabhiéngigen Stellen auf internationaler Ebene nachgewiesen werden.

Tabelle 22: Bewertung der am Wettbewerb teilgenommenen Kaminofenentwicklungen durch die Jury
(Quelle: http://forgreenheat.blogspot.de/2014/11/rookie-wood-stove-makers-get-highest.html)

Rankings of Stoves in 2014 Collaborative Stove Design Workshop

Safety Market
Stove Emissions | Efficiency | (CO) |Innovation| Appeal |[Total
The Mulciber 5 2 4 5 4 27.000
Wittus Twinfire 3 4 3 2 5 24.000
The VcV 1 5 2 4 3 21.000
Catalus Ventus 4 1 5 3 1 19.000
The Kleiss 2 3 1 1 2 14.000

Alle Informationen und Daten zum Wettbewerb sind unter folgenden Links zu finden:
http://www.forgreenheat.org/
http://www.forgreenheat.org/stovedesign/workshop.html

http://forgreenheat.blogspot.de/2014/11/rookie-wood-stove-makers-get-highest.html

Bei dem einwochigen Workshop fanden intensive Diskussionen zur Zukunft der Holzverbrennung in
Kleinfeuerungsanlagen statt. Zusitzlich zur Teilnahme am Wettbewerb wurden ein Vortrag und ein
Poster (sieche Abbildung 36) zur NEKO-Entwicklung présentiert sowie an einem offenen Webinar
teilgenommen. Die wihrend des Workshops gekniipften Kontakte bestehen weiterhin und werden
intensiv fiir den Wissens- und Technologietransfer genutzt.

Das DBFZ plant die Teilnahme an dem ndchsten Wettbewerb Anfang April 2016, der sich
schwerpunktmifig mit der Entwicklung und Praxismessung von Pelletofen mit und ohne
Heizungskreislauf beschiftigen soll. Dafiir wird ein Pelletbrenner entwickelt und soll in Kombination
mit einem Kaminofen und integriertem Katalysator am Wettbewerb teilnehmen.
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Introduction

The energetic use of biomass becomes more and
more important. Typically it is coupled to & burning
process, which has to be adapted depending on
the type of biomass. A primary measure to reduce
emissions of small-scale combustion devices is to

stage the air supply. But often, primary measures
are not sufficient to meet emission limits;
especially those which will be tightened in 2015 in
USA as well as in Germany. Catalytic treatment is
considered to be economically feasible to satisfy

the emission limits, when primary measures are
not sufficient. For this application, a novel catalyst
has been developed. In combination with an
electronic control system extremely low emission
levels can be achieved.

Steps to a Ultra-low Emission Wood Log Stove based on Xeoos X8 Results  with  Control
System and Integrated
1. Redesign of the furnace xeoos X8 (picture on the left): Crtaiyst
+  Lengthening of lower chamber: Higher residence time and avoidance of contact | | Emissions at 13 % 0,,
New development of double plate for secondary air intake under standard conditions:
Splitting of stove door and use of IR reflecting ceramic glass Particu_)ate <10 mg/m?
2. Integration of catalyst: (r:ng:tter. < 200 mg/m3
o-Al,0, support with spinel-type catalyst VOG (Org.-C): <20 mg/ms
* Chamber integration of catalyst, stable under high temperature conditions
Without use of noble metals: RSSA synthesis of metal oxide catalysts
*  Without use of wash coat, catalyst coating by solid-state reaction route

3. Development of cost-effective control system:
Operation with natural draft!*

= Only one flapper valve (possible because use of down draft combustion)

Thermocouple for flame temperature (,0,-Sensor*) Photagreph of the control system prototype (& naq]'

Electronic control unit with display for refueling * “Down-firing’_systems are known
Photograph of the xecss x8 (& Specht Moculare Optional: Mass flow sensor for combustion air and lambda sensor to e_mlnl lower emissions than
Ofensysteme GmbH & Co. KG, Germany) classic “over-firing” stoves.
Integration of Catalysts in Wood Log Stove (Without other Modifications)
Catalyst preparation via Catalyst int tion and testing in Catalyst testing results
RSSA-Synthesis [1] down-firing system (xeoos X8)
(Synthesis of mixed metal oxide . Experiment | Reference | New ed 1| Aged 2 |Aged 3| Aged 4
at surface of monolithic structures) K prlmarylr F Ag Ag Ag ¢
‘ fresh air Timeon mg/m?
| wood stream | with 13% | Oh | 185h | 338h |458h | 654h
grate 0,
secondary co 1718 | 725| 833 | 222 | 837 | 677
fresn alr org.-C. 156 | 65| 33 | 9 | 64 | T1
integrated
0-Al;04 sponge oAl MOEOAXJII o | catalyst dust 20 17 | 15 9 17 14
504/A1;05 (stove wall)
Conciusions » CO and C,H, conversion of > 50%

Considering the aforementioned results, it can be concluded that the thermal
stability, promising oxidation activity and cost effectiveness make the
mixed metal oxide catalyst a potential candidate to replace the existing
dominating trend of noble metals in catalytic converters for domestic
fireplaces.

By using an i el i 1 in addition to the
integrated catalyst it is possible to achieve very low emissions of €O, CyH, and
particulate matter, as it has been demonstrated by means of & control system
prototype.

PILE AT BEBIGH
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Abbildung 36: Poster auf dem Wettbewerb ,,2014 Collaborative Stove Design Workshop” in den USA
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6.20 Feldmessung bei einem privaten Betreiber am NEKO-Prototyp

6.20.1 Feldmessung Heizperiode 2012/2013

Die Feldmessungen zur Demonstration der Entwicklung wurden sorgfiltig vorbereitet. Dazu wurde
der ausgewdhlte private Betreiber in die Bedienung und den Betrieb des xeoos X8 inklusive der
Katalysatoren eingewiesen. Der von Firma Specht bereitgesellte Standardkaminofen wurde beim
Betreiber in Betrieb genommen. Ein Foto und eine vom Betreiber Tobias Knibbe angefertigte
Handzeichnung der Aufstellsituation finden sich in Abbildung 37 bzw. Abbildung 38.

Um vergleichbare und auch definiert variierbare Zugbedingungen aufzeigen zu konnen, stand am
Feldmessstandort ein Rauchsauger zur Verfiigung, der vom DBFZ zur Verfiigung gestellt wurde. Die
Alterung der modifizierten Wandkatalysatoren erfolgte sowohl beim Privatbetreiber als auch am
Vorfithrkaminofen der Firma Specht.

Zur Erreichung des Meilensteins 2 (Prototyp 1-Feldmessung) wurden die Feldmessungen iiber drei
Versuchstage (beliebig/nicht nacheinander) verteilt. Die jeweiligen Versuche wurden an folgenden
Tagen mit unterschiedlichen Zielstellungen durchgefiihrt:

e Feldmessung 1 (Versuchstag: 14.11.2013): Einsatz des Wandkatalysators aus MnOx/Al,O3 im
unteren Brennraum,

e Feldmessung 2 (Versuchstag: 30.01.2014): Untersuchung der Langzeitstabilitit des
Katalysators MnOx/AlOs (Herstellung durch Firma Emission Partner GmbH auf Basis Mn-
Acetat) in den Winden des Kaminofens,

e Feldmessung 3 (Versuchstag: 27.03.2014): Untersuchung des Wandkatalysators aus
MnOx/Al,Os (Firma: Emission Partner GmbH) zusammen mit dem MnOx/SiC-
Rostkatalysator. Auferdem wurde das mit NiOx beschichtete TwinFire-Gate im unteren
Brennraum eingesetzt.

Messaufbau und Messgeridte

Um die Vergleichbarkeit zwischen Priifstand und Feldmessung zu gewihrleisten, wurde der
Messaufbau zur Feldmessung in Anlehnung an den Priifstand des DBFZ aufgebaut. Die reale Situation
bei der Feldmessung ist in der Abbildung 37 anhand eines Fotos dargestellt.

o { J

Abbildung 37: Aufbau der Messtrecke beim ausgewihlten Privatbetreiber fiir die Feldmessung

Der Unterdruck im Kaminofen wurde im Lauf jedes Versuches bei der Feldmessung auf ca. 13 bis
14 Pa eingestellt. Hier ist darauf hinzuweisen, dass der Unterdruck im Kaminofen bei der
Feldmessung vergleichbar mit denen der Priifstand-Betriebsbedingungen (ca. 12 Pa) war.
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Abbildung 38: Handskizze der Aufstellsituation beim ausgewihlten Privatbetreiber fiir die Feld-und Demomessungen
(Quelle: Tobias Knibbe)

Messaufbau und Messgeridte

Zur Bestimmung der Abgaszusammensetzung aus dem Kaminofen wurde ein Gasanalysator (VISIT,
Hersteller: Messtechnik EHEIM GmbH) im Abgas eingesetzt, der die Konzentration der Schadstoffe
CO, NOx, SO,, CO; misst. Zur Messung der fliichtigen organischen Komponeten (VOC) wurde ein
Flammenionisationsdetektor (FID, Hersteller Testa) verwendet. Aulerdem wurden Staubmessungen
basierend auf dem isokinetischen Prinzip nach VDI2066, Blatt 1 bei jeder Feldmessung durchgefiihrt.
Die Temperatur am Filter wurde auf 70 °C abgesenkt, um ggf. Staubanalysen durchfiihren zu konnen.
Nach dem Versuch wurde die abgeschiedene Staubmenge gravimetrisch ermittelt und unter
Einbeziehung des gemessenen Teilvolumenstroms und der gemessenen Sauerstoffkonzentration
angegeben. Es wurden Planfilter aus Mikroglasfasern (Typ MK 360 der Fa. Munktell, Retention
99,998 % gemill DOP-Test) mit einem Durchmesser von 45 mm verwendet.

Feldmessung 1: Untersuchung der Aktivitit des MnOx/Al;Os-Wandkatalysators auf Basis Mn-
Acetat
Um die Wirksamkeit der MnOx/Al,O3-Wandkatalysator im Praxisbetrieb nachzuweisen, wurde der
Katalysator im Kaminofen am Feldstandort eingebaut. Die Katalysatoren wurden an der Universitit
Leipzig mit Mn-Spinell reaktivbeschichtet. Unter Beachtung des 6kologischen Aspekts wurde der
Katalysator auf der Basis Manganacetat anstatt Mangannitrat synthetisiert. Der Katalysator
MnOx/AlLOs zeigte keine Desaktivierung im Lauf der Feldmessung und wies sogar eine gesteigerte
Aktivitdit im Vergleich zur Priifstandmessung auf. Das liegt vermutlich daran, dass mit einem
standigen Einsatz der MnOx/Al>Os-Katalysatoren bei hoher Temperatur (groer 400 °C) eine aktivere
Phase auf der Oberfliche des Trigermateriales gebildet wurde (vgl. Abschnitt 4.3). AuBerdem ist es
wahrscheinlich, dass die analytisch nachgewiesenen Ablagerungen von Kalium, Calzium und
Magnesium als Staubbestandteile aus dem Verbrennungsprozess auf der Oberfldche als Promotoren
fiir den Mn-Spinell wirken konnen. Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die Emissionswerte von CO
und NOx bei der Feldmessung im Vergleich zur Priifstandmessung um 56 % bzw. 61 % reduziert
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wurden. Es ist darauf hinzuweisen, dass die angegebenen Emissionswerte iiber fiinf Abbrandzyklen
berechnet wurden.

Tabelle 23: Emissionen mit Integration des MnOx/Al:Os-Wandkatalysators (Mn-Acetat) in die Feuerung am
Feldmessstandort

Referenzversuch MnOx/AlO3 Reduzierung
Parameter (Priifstand, ohne Kat) Feldmessung %
mg/m’i.N.; 13 % O» mg/m*i.N.; 13 % O,
CO 1718 1045 39
NOx 134 43 68
Staub ohne Spiilung 17,6 16,3 13
Staub mit Spiilung 19,6 19,9 2

Feldmessung 2: Untersuchung der Langzeitstabilitit des Wandkatalysators MnOx/Al;O3 auf Mn-
Acetat-Basis
Die Langzeitstabilitit des MnOx/Al,O3 wurde unter Feldmessbedingungen untersucht. Zu diesem
Zweck wurde der Wandkatalysator ca. 75 Tage lang im Kaminofen nach der ersten Feldmessung bei
dem Betreiber gealtert (siche Abbildung 39). Danach wurde eine zweite Feldmessung durchgefiihrt,
um die Aktivitit des Katalysators zu bestimmen. Die Abbildung 40 zeigt, dass der Katalysator nach
einem kontinuierlichen Finsatz in den Winden des Kaminofens keinen Aktivitidtsverlust aufzeigt. Die
geringe Steigerung der Aktivitdt des Katalysators im Lauf der Alterungsversuch deutet darauf hin,
dass die untersuchte aktive Phase bzw. Mn-Spinell bei hoher Temperatur sehr stabil ist und sich daher
zur Anwendung als Wandkatalysator im Kaminofen xeoos X8 als geeignet erwiesen hat.

Abbildung 39: Fotografien des Wandkatalysators (MnOx/Al:O3-Schwamm) nach Einsatz im Kaminofen am
Feldstandort iiber 75 Tage
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Abbildung 40: Emissionen von CO und Staub bei Einsatz des Wandkatalysators (MnOx/Al203 auf Mn-A cetat-Basis)
vor und nach der Alterung fiir 75 Tage unter Feldtestbedingungen

Feldmessung 3: Integration des von Firma Emission Partner hergestellten Wandkatalysators aus
MnOx/Al,03 zusammen mit dem Down-Stream-Rostkatalysator MnOx/SiC und dem
mit NiOx beschichten TwinFire-Gate

Von der Firma Emission Partner GmbH & Co. KG wurden Wandkatalysatoren (MnOx/Al,O3) zum

Einsatz in den Winden des Kaminofens hergestellt. Hierfiir wurden die unbeschichteten Al,Os-

Schwimme (Lieferant Firma Hofmann Ceramic) an die Firma Emission Partner geliefert, sodass

Schwidmme mit der aktive Phase MnOx reaktivbeschichtet werden konnten. Die MnOx/Al,Os-

Schwidmme wurden durch die entwickelte RSSA-Prozedur iiber die Erzeugung des Mn-Spinells

hergestellt.

Als Down-Stream-Rostkatalysator wurde der mit MnOx beschichtete Siliziumcarbid-Monolith in

einem auswechselbaren Edelstahlrohr direkt unter dem Rost eingesetzt. Die Beschichtung des SiC

Monolithen wurde durch die Universitit Leipzig vorgenommen. Der Monolith wurde mit der aktiven

Phase mittels 1 M Mn(NO3), Losung mit 10 g/l Polyvinylalkohol (80% hydrolisiert) imprégniert.

Dazu wurde der Monolith in die Losung eingetaucht und danach auf 180°C erhitzt. Zu einer

vollstindigen Imprignierung wurde dieser Prozedur fiinf Mal wiederholt. AbschlieBend wurde der

Monolith bei 1000 °C kalziniert. Siliziumcarbid wurde anstatt des Aluminiumoxides als

Triagermaterial verwendet, da es eine hohere Stabilitit bei den Temperaturen von ca. 1000°C aufweist.

Ausfiihrungen finden sich dazu in dem Endbericht der Vorphase.

Als Bodenkatalysator wurde ein oberflichenmodifiziertes TwinFire-Gate (Werkstoff: 1.4841) durch

die Universitidt Leipzig nach vorheriger Lohnbriinierung mit Nickeloxid (NiO) als aktive Phase

reaktivbeschichtet und ebenfalls im Feldversuch eingesetzt.

Die Werte in Tabelle 24 zeigen, dass die Konzentrationen von CO und VOC (Org.-C) durch den

Einsatz der Katalysatorkombination gemindert werden konnten. Auflerdem ist ersichtlich, dass die
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Konzentration von Staub (mit Spiilung) wihrend der Feldmessung um 23 % erhoht war. Ein moglicher
Grund dafiir ist, dass die Abgastemperatur bei der Feldmessung um 42 % geringer im Vergleich zum
Referenzversuch war, da es am Versuchstag sehr windig war und zusitzlich der Unterdruck im
Kaminofen reduziert wurde wobei starke Unterdruckschwankungen auftraten. Es kam zur
Kondensation von Kohlenwasserstoffen im Probenahmerohr, wodurch eine relativ hohe
Staubkonzentration nach der Spiilung ermittelt wurde.

Tabelle 24: Emissionen bei Integration von Rost-, Wand-, und Bodenkatalysator wihrend der Feldmessung 3

Einsatz von Rost- Wand- und
Referenzversuch Bodenkatalysator bei Reduzierung
Parameter (Priifstand, ohne Kat)
mg/m*i.N.; 13 % O, Fel‘dmessung &
’ mg/m’*i.N.; 13 % O,
CcO 1718 657 62
Org.-C 157 119 24
NOx 134 35 74
Staub ohne Spiilung 18 15 15
Staub mit Spiilung 20 24 -23

6.20.2 Demonstrationsmessungen mit dem NEKO-Prototyp in der
Heizperiode 2013/2014

Zum Nachweis der Wirksamkeit unter Feldtestbedingungen wurde eine Demonstrationsmessung bei
einem privaten Betreiber durchgefiihrt. Dadurch konnte eine Ubereinstimmung zwischen der
Priifstandmessung und der Feldmessung abgeleitet werden. Dazu wurde der Prototyp an den Betreiber
geliefert und vor Ort aufgebaut.

Abbildung 41: NEKO-Prototyp am Feldstandort Coswig bei Dresden
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Um vergleichbare und auch definiert variierbare Zugbedingungen realisieren zu konnen, stand am
Feldmessungsort ein Rauchsauger zur Verfiigung. Anfang November 2014 erfolgte die
Inbetriebnahme des Kaminofens NEKO am Feldmessungsort. Als Wandkatalysator wurde
Pt/MnO,/Al,0O3 im unteren Brennraum eingebaut.

6.20.2.1 Messaufbau und Messgeriite

Zur Bestimmung der Abgaszusammensetzung aus dem Kaminofen wurde ein Gasanalysator
(Hersteller: Messtechnik EHEIM GmbH) im Abgas eingesetzt, der die Konzentration der Schadstoffe
CO, NOy, SO, CO; misst. Aulerdem wurde die Staubmessung mit Hilfe des Staubmessgerites
(Hersteller: Wohler SM 500) durchgefiihrt, die gemifl dem gravimetrischen Verfahren nach VDI2066,
Blatt 1 erfolgte.

6.20.2.2 Feldmessung: Integration des Brennerrings und des

Wandkatalysators aus Pt/MnOx/Al>O3

Um die Wirksamkeit des Brennerrings und des Wandkatalysators Pt/MnO,/Al,O3 im Kaminofen
wihrend des Praxisbetriebs nachzuweisen, wurde der Kaminofen am Feldstandort betrieben. Der
Unterdruck im Kaminofen wurde zwischen 12 - 13 Pa eingestellt. Aus

Tabelle 25 ist ersichtlich, dass die Emissionswerte bei der Feldmessung deutlich geringer waren (CO
Emission) als bei der Priifstandsmessung. Ein Grund dafiir ist, dass der Wandkatalysator
Pt/MnOx/Al;O3 im Lauf der verschiedenen Versuche auf dem Priifstand aktiver wurde. In diesem
Zusammenhang wurde bereits nach der Langzeitstabilititsuntersuchung festgestellt, dass die Aktivitit
des MnO,/Al,O; mit der Betriebszeit erhoht werden konnte (sieche Meilensteinbericht MS 2 des
Projektes).

Tabelle 25: Emissionswerte nach dem Einsatz des Brennerrings und des Wandkatalysators (Pt/MnOx/Al203) beim
Betrieb bei einem privaten Betreiber

Parameter Priifstandsmessung Feldmessung Reduzierung
mg/m*i.N., 13 % O, mg/m®iN., 13 % O, %
CO 777 138 32
NOx 223 16 %)
Staub 20 20 0

6.21 Untersuchung von alternativen Katalysatoren: Hexaaluminate

Zusitzlich zum bereits entwickelten Wandkatalysator auf der Basis von Mn-Spinell wurden andere
potenziell hochstabile Materialien untersucht, die alternativ zu den bereits untersuchten MnOx/Al>Os-
Katalysatoren entweder als Rostkatalysator oder Wandkatalysatoren eingesetzt werden konnten. Dazu
wurden unterschiedliche Materialien anhand der Ergebnisse einer Literaturrecherche hergestellt.
Abschlielend wurden die hergestellten Katalysatoren beziiglich der Aktivitéit untersucht.

Ausgehend von der hohen Temperaturstabilitit und Aktivitit des Hexaaluminats wurde dieses in
Pulverform durch die Syntheseroute ,,Co-Féllung* hergestellt. Die Synthese erfolgte am DBFZ und
die Proben wurden anschlieBend auf Aktivitdt untersucht wurde. Die Synthese erfolgte in zwei Stufen,
in denen das Hexaaluminat zusitzlich mit Palladium modifiziert wurde, um die Aktivitit des
Katalysators zu erhohen. Abbildung 42 stellt die Wirkung von Palladium auf die katalytische
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Oxidation von CO und CH4 dar. Der Pd/Hexaaluminat Katalysator ergab einen CO-Umsatz von 100 %
bei 250°C. AuBlerdem wurde ein CHs-Umsatz von 40 % bei 600 °C erreicht. Die Untersuchungen zur
Entwicklung eines Schwamm-Monolithen mit Beschichtung auf Basis Hexalauminat werden im
Rahmen einer Promotion iiber das Projektende hinaus fortgefiihrt. Die Erzeugung einer Hexalauminat-
Oberfliche auf den Al,O3-Schwammstrukturen steht dabei im Vordergrund.
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Abbildung 42: Umsatz-Temperatur Kurve von LaMnAl11019 (links) und Pd/LaMnAl11019 (rechts) in Pulverform
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7 Zusammenfassung und Fazit

Im Rahmen des von der DBU geforderten Projektes wurden Forschungsarbeiten zur Entwicklung von,
in einem Kaminofenbrennraum integrierbaren, Festkorperkatalysatoren durchgefiihrt. Dazu wurde u.a.
die Geometrie des Kaminofens modifiziert und der Einsatz eines Festkorperkatalysators bei hoherer
Temperatur direkt in der Brennkammer realisiert. Zundchst wurde zur Modifizierung der
Kaminofengeometrie der untere Brennraum verldngert, um die Verweilzeit der Brenngase in der
Flammenzone zu erhdhen. AnschlieBend wurde ein Brennerring zur optimierten Sekundéarluftzufuhr
unter dem Rost eingebaut. Dadurch konnte ein erhohter Sekundirluftmassenstrom zur Verbrennung
genutzt werden. Die Emissionswerte von CO und Org.-C wurden nach dem Einsatz des Brennerrings
um 68 % bzw. 82 % reduziert. Dariiber hinaus wurde der Schwamm-Katalysator in unterschiedlichen
Varianten untersucht sowie dessen Langzeitstabilitit (3 Heizperioden) nachgewiesen und abschlieBend
zusammen mit dem Brennerring im Prototyp bei einem ausgewihlten privaten Betreiber in Coswig bei
Dresden eingesetzt.

Zur Optimierung des NEKO-Prototyps wurde weiterhin ein spezielles Regelungssystem konzipiert.
Das Luftregelungssystem stabilisierte eine optimale Rost-Temperatur, sodass geringe Emissionswerte
erreicht werden konnten. Diesbeziiglich wurde der Einlass von Primér - und Sekundérluft im NEKO-
Prototyp getrennt gefiihrt. Die entwickelte ,,Nachlegemethode* ermoglichte ein rechtzeitiges
Nachlegen des Brennstoffs, um die Emissionswerte in der Ausbrandphase so niedrig wie moglich zu
halten.

Zum Abschluss des Forschungsvorhabnes wurde eine Feldmessung mit dem weiterentwickelten
Wandkatalysator (Pt/MnOx/Al,O3;) und dem Brennerring durchgefiihrt, um die Ergebnisse vom
Priifstand bestitigen zu konnen. Die Ergebnisse zeigten, dass die Ergebnisse von Priifstand auf den
Praxisbetrieb iibertragbar sind.
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In Tabelle 26 werden die im Projekt erreichten Emissionsminderungen der im Antrag formulierten
Zielsetzung tabellarisch gegeniibergestellt.

Tabelle 26: Zielsetzung des Vorhabens und erreichte Werte

Zielemissionen Aktuelle Erreichte Werte nach Grenzwerte” nach
Schadstoff bei 13 % O, Emissionen”,, | Projektende vgl. Tabelle | 1. BImSchV
xeoos“ 8 kW 6 im Schlussbericht (novelliert)
Nicht bestimmt,
Wirkungsgrad >90 % 83 % Typenpriifung >73 %
erforderlich
Kohlenmonoxid | <200 mg/Nm?3 625 mg/Nm3 225 mg/Nm?3 1250 mg/Nm3
Staub < 15 mg/Nm3 22 mg/Nm3 7 mg/Nm?3 40 mg/Nm3
Organischer 3 nicht erfasst, 3. 3 t(:;rsflzlr?;\i/(;z
Kohlenstoff < 30 mg/Nm: DBFZ-Daten”: | 8 mg/Nm3 (FID) iiblich > 200
150 mg/Nm?3 34
mg/Nm

Emissionsmesswerte nach Typenpriifung/Zertifikat

Grenzwerte fiir Typenpriifung nach Anlage 4 der 1. BImSchV, Feuerstittenart: Raumheizer mit Flachfeuerung
Org.-C-Emissionen, DBFZ-eigene Messungen, vollstindiger Abbrand mittels FTIR: 150 mg/Nm?
DBFZ-eigene Messungen an handelsiiblichen Kaminofen, vollstindiger Abbrand mittels FTIR

Die Ergebnisse des Projektes DBU-NEKO sind aus Sicht aller Projektpartner als sehr positiv zu
bewerten. Die Arbeiten weisen eine hohe wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfihigkeit
auf, welche nachfolgend stichpunktartig aufgefiihrt wird.

7.1 Wirtschaftliche Verwertung

Die Untersuchungen und Entwicklungen fiihrten bereits nach Abschluss der Vorphase zu einer
von den drei Partnern gemeinsam erstellten Patentanmeldung. Diese Patentschrift wurde
mittlerweile fiir die Serienproduktion von Schwammkatalysatoren (sogenannte NEKO-
Katalysatoren) verwertet.

Der NEKO-Prototyp wird als weiterentwickelter Sturzbrandkaminofen mit integrierten
Katalysatoren von der Firma Specht als Serienmodell fiir die Heizperiode 2015/2016 zur
Produktion vorbereitet. Dazu ist eine Typenpriifzulassung durchzufiihren, die im Spédtsommer
2015 angestrebt wird. Dabei wird auch die Wirkungsgradbestimmung erfolgen.

Auf Basis der Entwicklungen wurde als unabhingiges Unternehmen die Firma ETE
EmTechEngineering GmbH am Standort Leipzig gegriindet. Die Griinder (Frank Werner,
René Bindig, Dr. Ingo Hartmann) sind Miterfinder des NEKO-Katalysators fiir
Holzfeuerungen, dessen Entwicklung im Rahmen des Forschungsprojektes von der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt (DBU) geférdert wurde. Der neu entwickelte Katalysator ist sehr
wirksam, basiert auf Metalloxiden und kann je nach Anwendung auf teure Edelmetalle
verzichten. Dieser Katalysator kann im Hochtemperaturbereich bis dauerhaft 800°C eingesetzt
werden und aufgrund der anpassbaren Materialien ein sehr groBes Anwendungsspektrum
abdecken. Der Katalysator in der bisherigen Entwicklungsstufe eignet sich besonders fiir den
Einsatz im Bereich der Verbrennung von fester Biomasse und mindert Kohlenstoffmonoxid
und fliichtige organische Verbindungen durch Totaloxidation. Auch Ruf3 kann je nach
vorherrschender Temperatur am Katalysator oxidativ zersetzt werden. Die ETE
EmTechEngineering GmbH bietet folgende Leistungen an:

o Auslegung und Neu/Weiter-Entwicklung von Feuerungskonzepten inkl.
Emissionsoptimierung und Effizienzsteigerung.
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o Auswahl von Katalysatoren, die bei Biomasseverbrennung zum Einsatz kommen
konnen und Integrationskonzepte.

o Berechnung und Auslegung der Katalysatoren auf ihren speziellen Anwendungsfall.

o Prototypenbau von Katalysatoren und von Brennrdumen sowie
Katalysatorhalterungen.

o Beratung und Projektbetreuung sowie Projektleitung bei Entwicklungs- und
Forderprojekten im In- und Ausland.

o Labormessungen der Feuerung mit und ohne integrierten Katalysator fiir
Vergleichsmessungen in Kooperation mit dem DBFZ.

o Vorbereitung zur Zulassungspriifung nach den entsprechenden Normen und
Richtlinien.

o Begleitung der Zulassungspriifung bei den einschligigen Priifinstituten.

o CFD-Stromungsanalyse der Verbrennungsvorgédnge in 3D-Modellen in Kooperation
mit dem DBFZ.

o 3D-Konstruktion von Feuerungen sowie Hilfs- und Nebenaggregaten.

o Beratung hinsichtlich der gesetzlichen und normativen Forderungen rund um
Biomassefeuerungen der 1. BImSchV.

o Informationsveranstaltungen im Bereich Biomasseverbrennung,
Emissionsminimierung, Effizienzsteigerung, Katalyse.

o Schornsteinberechnung und Schornsteinauslegung.

o Patent- und Literaturrecherchen mit Studienerstellung.

Der NEKO-Katalysator ist marktverfiigbar und kann von der Firma ETE EmTechEngineering
GmbH bezogen werden. Die Firma ETE hat von den Partnern Universitit Leipzig und DBFZ
die Schutzrechtsanteile iibernommen (jeweils 1/3 der Patentanteile) und hélt somit 2/3 der
Rechte am Patent. Die Firma Specht hilt weiterhin den Anteil von 1/3. Durch ETE und Firma
Specht erfolgt eine enge Zusammenarbeit zur Verwertung und Vermarktung der
Entwicklungen zur Integration des NEKO-Katalysators in Biomasse-Kleinfeuerungen.

Der xeoos-Kaminofen ist seit Anfang 2015 in Neuseeland und Australien als Kaminofen mit
den integrierten Katalysatoren zugelassen. Nach der neuseelidndischen Canterbury-Methode
als praxisnahe Typenpriifmethode fiir Einzelraumfeuerungen hat der xeoos mit NEKO-
Katalysatoren im Vergleich zu zwei weiteren Kaminofen die geringsten Emissionswerte
aufgezeigt. Die ersten 60 xeoos-Kaminofen wurden bereits nach Neuseeland exportiert.

Die Katalysatoren wurden als Musteranfertigung durch ETE bereits in verschiedenen
Feuerungsanlagen  (Pelletbrenner-Kessel,  Scheitholzkessel, = Saunaofen, = Umluftofen)
verschiedener Hersteller getestet. Fiir einen Saunaofen wurde bereits eine Typenpriifmessung
durchgefiihrt und die Zulassung ist erfolgt. Eine erste Kleinserie von 20 Stiick wurde bereits
vom Saunaofen-Hersteller in Auftrag gegeben und befindet sich derzeit in der Fertigung.

7.2 Wissenschaftliche Verwertung

In enger Kooperation des DBFZ mit den Leipziger Hochschulen (Universitét Leipzig - Institut
fiir Technische Chemie und HTWK Leipzig - Fakultit Maschinenbau und Energietechnik)
wurden auf Basis der grundlegenden wissenschaftlichen Forschungen des Projektes 6 natur-
und ingenieurtechnische Promotionen zur Entwicklung hochtemperatur- und langzeitstabiler
Katalysatoren und emissionsarme Sturzbrandfeuerungen fiir Festbrennstoffe begonnen und
vier der Promotionsarbeiten befinden sich in der abschlieBenden Phase.

Durch die Arbeiten wurden die Kooperationen zwischen den Forschungseinrichtungen
Universitiat Leipzig und DBFZ weiter ausgebaut und mit weiteren Industriepartnern fiir
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weiterfithrende Forschungen und Entwicklungen Vorhabenskonzepte sowie Antrige
erarbeitet. Als Beispiel werden zwei dieser geplanten Vorhaben nachfolgend aufgefiihrt:

o Entwicklung und Demonstration eines keramischen Vollkatalysators fiir
Biomassefeuerungen (Antrag bei der DBU Ende Mai 2015 eingereicht) sowie

o Entwicklung einer marktnahen emissionsarmen Biomasse-Kleinstfeuerung fiir
Niedrigenergie- und Passivhiuser (Kurzskizze zur Abstimmung mit der Séachsischen
Aufbaubank erarbeitet).

Durch die Forschungsarbeiten wurden zahlreiche Veroffentlichungen in Form von Vortrdgern,
Postern und Fachaufsitzen verdffentlicht, nachfolgend eine Auswahl:

o Butt, S.*; Hartmann, L.: ,, Titel”, Vortrag auf dem 6. Fachgesprich: ,,Partikelabscheider
in héuslichen Feuerungen®. 25. Februar 2015, Straubing 2015.

o Hartmann, I*., Ulbricht, T.: ,,Technisches Potenzial: Moglichkeiten der Emissions-
minderung und praxisniheres Messverfahren®, Vortrag auf der Beratung des DUH zur
Vorbereitung eines Blauen Engels fiir Scheitholzodfen, 06. Mai 2015, Berlin.

o Kbonig, M.; Hartmann, L.: ,Scheitholzvergaser mit integriertem Katalysator*, Poster

auf  dem 6. Fachkolloquium - Effiziente und schadstoffarme
Verbrennungstechnologien fiir Biomasse, 12. Mai 2015, Stuttgart.
o Hartmann, I: ,Emissionsminderung bei Biomasse-Kleinfeuerungen*; DBFZ-

Jahrestagung - Bioenergie. Vielseitig, sicher, wirtschaftlich, sauber?!: 01./02. Oktober
2014; Leipzig.

o Matthes, M.; Hartmann, I.; Konig, M.: ,Investigations at a Micro-Scale Biomass
Combustion System Regarding Application of Integrated Catalysis Using Ceramic
Foams as Support Material”; Cellular Materials - CellMAT 2014; 22-24 October
2014; Dresden, Germany.

o Matthes, M.*; Hartmann, I.: ,,Emissionsminderung an Kleinfeuerungen fiir Biomasse
durch  Feuerungsoptimierung  und  Katalysatoren;  Bioenergiefachtagung
,~Energetische Nutzung von Biomasse - Ansitze fiir die Region im Rahmen der
Zukunftstechnologietage; 6.11.2014; Cottbus.

o Wittus, N.; Hartmann, I.; Werner, F.; Ulbricht, T.; Giinther, S.; Butt, S.; Bindig, R.;
Eisinger, K.; Matthes, M.; Konig, M.; Enke, D.; Dvoracek, D.; Specht B.:
,Collaborative Stove Design Workshop 2014 Stove: NEKO (Team Wittus)*; 04.-07.
November 2014 at The Collaborative Stove Design Workshop at Brookhaven
National Laboratory in Upton, Town of Brookhaven/NC/USA; 05. November 2014.

o Wittus, N.; Hartmann, I.; Werner, F.; Ulbricht, T.; Giinther, S.: ,,Webinar
Collaborative Stove Design Workshop 2014 Stove: NEKO (Team Wittus)*; 04.-07.
November 2014 at The Collaborative Stove Design Workshop at Brookhaven
National Laboratory in Upton, Town of Brookhaven/NC/USA; 05. November 2014.

o Hartmann, 1.; Werner, F.; Butt, S.; Bindig, R.; Enke, D.; Dvoracek, D.: Poster
presentation: ,,Recent Developments in Emission Control on Small-scale Biomass
Combustion Devices for Heat Production®; 04.-07. November 2014 at The
Collaborative Stove Design Workshop at Brookhaven National Laboratory in Upton,
Town of Brookhaven/NC/USA.

o Bindig R, Butt S, Hartmann I (2013) Emission Abatement at Small-Scale Biomass
Combustion Unit with High-Temperature Catalysts. J] Thermodyn Catal 4: 125. doi:
10.4172/2157-7544.1000125

o Konig, M.: , Investigations at a micro-scale biomass combustion system with respect
to low pollutant emission operation®, Presentation at Conference “Renewable Energy
Sources - engineering, technology, innovation, 25th of June 2014, Krynica, Poland.
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o Bindig, R.; Butt, S.; Dvoracek, D.; Enke, D.; Hartmann, L.: “Challenges and recent
developements for emission control on stationary biomass combustion devices for
energy production”, Oral-Poster Presentation at Conference “8th International
Conference on Environmental Catalysis”, 24.-27. August 2014, Asheville/NC/USA
2014.

o Bindig, R.: Moglichkeiten und Grenzen der Katalytischen Emissionsminderung;
Vortrag auf 5. Fachgesprach: ,Partikelabscheider in hduslichen Feuerungen®. 26.
Mirz 2014, Leipzig 2014.

o Hartmann, I.: Emissionsminderung bei Biomassefeuerungen; Vortrag auf der
Fachgruppentagung der E F A Europiische Feuerstitten Arbeitsgemeinschaft e.V. 26.
Mirz 2014, Olsberg 2014.

o Matthes, M.; Hartmann, 1.; Konig, M.: Investigations at a Micro-Scale Installation
Regarding Emission Reduction by Air Staging and Integrated Catalysis; 2014;
Chemical Engineering Transaction; vol. 37; p. 13-18; DOI: 10.3303/CET1437003.

o Matthes, M.: Investigations at a Micro-Scale Installation Regarding Emission
Reduction by Air Staging and Integrated Catalysis; Presentation at IconBM -
International conference on BioMass, 4 - 7 May 2014, Florence, Italy.

o Patentverfahren 10 2013 020 398.8 Deutschland: Brennraum, Vorrichtung mit
Brennraum, Verfahren und Nachriistset, eingereicht am 10.12.2012, Anmeldetag:
10.12.2013.

o Patentverfahren 10 2014 001 785.0 Deutschland: Kleinstfeuerungsanlage fiir biogene
Festbrennstoffe, eingereicht am 12.02.2014.

® Die FuE-Arbeiten zur katalytischen Emissionsminderung an Biomassefeuerungen werden mit
eigenen Mitteln und Projektforderungen fortgefithrt. Das sich am DBFZ etablierte
Forschungsfeld fiihrte unter anderem zum Aufbau des Forschungsschwerpunktes
,Katalytische Emissionsminderung unter Leitung von Dr. Ingo Hartmann und wird mit
Mitteln des Bundeslandwirtschaftsministeriums unterstiitzt. Weitere Informationen finden sich
im Jahresbericht 2014, der unterfolgende Link heruntergeladen werden kann:
https://www.dbfz.de/fileadmin/user _upload/Referenzen/DBFZ Jahresbericht 2014.pdf.

7.3 Vergleich der Ergebnisse mit den im Antrag formulierten Zielen

Das Ziel des Projektes war die Entwicklung eines besonders emissionsarmen Stiickholz-Kaminofens
mit optimiertem Unterbrandprinzip. Zur Emissionsminderung und Wirkungsgradsteigerung sollten zur
Ermoglichung der Projektziele sowohl die optimale Brennkammerneugestaltung durchgefiihrt als auch
erstmals, wie in der Vorphase gezeigt, gezielt Katalysatoren direkt im Bereich der primédren und
sekunddren Reaktionszone eingesetzt werden, um die Entstehung von Schadstoffen zu vermeiden, so
dass eine technologisch und wirtschaftlich ungiinstigere nachgeschaltete Verminderung entfallen kann.
Die Brennkammerneugestaltung war zwingend notwendig, da aufgrund des FEinsatzes der
Katalysatorelemente deren optimale Funktion nur durch geometrische Anpassungen des Brennraumes
gewdhrleistet werden kann. Dariiber hinaus sollten durch Stromungs- und Reaktionsanalysen
vorhandene Totrdume ermittelt und durch die Brennkammerneugestaltung minimiert werden.
Weiterhin sollten eine optimierte Vermischung der Reaktionsgase und eine optimale Temperatur- und
Stromungsverteilung sichergestellt werden. Es wurde mit dem zu entwickelten Prototyp eine deutliche
Unterschreitung der heute geltenden Grenzwerte nach 1. BImSchV angestrebt. Eine exakte
Abstimmung der Komponenten aufeinander im Hinblick auf die benétigten Prozessparameter war
dabei entscheidend.
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Die katalytischen Bauteile - ,katalytisch wirkender Rost: Down-Stream-Rostkatalysator und
,Katalytisch aktive Brennkammerauskleidung, (Boden, Wand)“ - sollten als Kombination in der neu zu
konstruierenden Feuerung mit unterem Abbrand eingebaut und hinsichtlich eines minimalen
Schadstoffausstofles weiterentwickelt und optimiert werden.

Das Projekt wurde nach Abstimmung mit der DBU ab Februar 2013 planméBig bearbeitet und die
Projektzeile erreicht. Der Zeit- und Kostenplan wurde eingehalten und die Produkte der FuE-Arbeit
sind marktverfiigbar (Katalysator) bzw. stehen kurz vor Markteinfiihrung (NEKO-Ofen). Anhand der
Meilensteine wird der Fortschritt wihrend der Projektbearbeitung erliutert.

Meilenstein 1: Katalysatoren Rost/Wand = Projektmonat 8, Jahr 1 (voraussichtlich 11/2013)
Fiir die Feldmessungen in der ersten Heizperiode (Oktober 2013 bis Mirz 2014) stehen langzeitstabile
und aktive Katalysatoren fiir Rost, Boden und Wand zur Verfiigung.

Abbruchkriterium MS1.1: Der Down-Stream-Rostkatalysator ist nicht ausreichend aktiv, um eine
zusdtzliche deutliche Emissionsreduzierung zu ermoglichen bzw. ist nicht ausreichend thermisch
stabil. = Abbruch APS: Arbeiten ohne Down-Stream-Rostkatalysator durchfiihren und Projekt auf
Erreichung der Zielkriterien ohne Down-Stream-Rostkatalysator — priifen, ansonsten 2
Projektabbruch.

Ein Monolith auf der Basis von SiC (Siliziumcarbid) mit einer Katalysatorbeschichtung auf der
Basis von MnOx wurde als Down-Stream-Rostkatalysator eingesetzt. Der Katalysator
(MnOx/SiC) wies eine sehr vielversprechende katalytische Aktivitit auf. Die Emissionen von CO
und VOC (Org.-C, FTIR) wurden in einem ersten Versuch um jeweils 24 % reduziert -
Aktivitit ist ausreichend vorhanden, thermische Stabilitit wurde nachgewiesen, eine Steigerung
der Aktivitit des Katalysators mit der Zeit wird erwartet (typischer Verlauf bei Mn-Spinell).
Zusitzlich ist das Siliziumcarbid als Trigermaterial sehr gut geeignet - thermisch und
mechanisch stabil.

Abbruchkriterium MS1.2: Der TwinFire-Gate-Katalysator zeigt keine deutliche Reduzierung
beziiglich CO und VOC (>30 %). = Abbruch der Arbeiten zur Aktivierung des TwinFire-Gates aus
Basis Edelstahl und Projekt ohne Integration des TwinFire-Gate-Katalysators fortfiihren, ansonsten
2 Projektabbruch.

Der Einsatz des TwinFire-Gates soll mit der IR-reflektierenden Platte kombiniert werden. Der
Grund dafiir ist, dass durch die IR-Strahlerplatte die Flamme beim Auftreffen auf den unteren
Brennraumboden nicht so stark abgekiihlt wird. AuBSerdem kann die IR-Strahlerplatte aus
Cordierit auch als Katalysatortriger eingesetzt werden. Die Emissionen von CO und VOC
(Org.-C) wurden bei dem Einsatz der unbeschichteten IR-Strahlerplatte um 35 % bzw. 63 %
reduziert. Die IR-Strahlerplatte ist ebenfalls mit einem Katalysator modifizierbar. Zu diesem
Zweck wurde die oben genannte Anderung entsprechend MS 1.2 vorgenommen, um eine héhere
Wirksamkeit der Bauteile im unteren Brennraum zu erzielen.

Abbruchkriterium MSI1.3: Der Wandkatalysator ist nicht ausreichend aktiv, um eine deutliche
Emissionsreduzierung fiir CO und VOC (> 70 %) zu ermdglichen bzw. ist nicht ausreichend thermisch
stabil. 2 Projektabbruch.

Der Wandkatalysator (MnOx/Al;O3) war sowohl im frischen Zustand als auch im gealterten
Zustand ausreichend aktiv. Wihrend des Alterungsversuchs wurden durch den
Wandkatalysator (MnOx/Al;O3) die Emissionen von CO und Org.-C um 87 % bzw. 95 % (mit
Hitzeriickhalteplatte) reduziert. Es zeigte sich, dass der Katalysator eine ausreichende
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Langzeitstabilitit und Aktivitit hat. Damit wurden die definierten Zielkriterien vollstindig
erreicht.

Zusdtzlicher MS aufgrund der Anregung des Gutachters 2: Abbruchkriterium MS1.4: Das bereits aus
der Vorphase verfiigbare Wandkatalysatorsystem (MnOx auf Al;O3-Schwdmmen mit 10 ppi) zeigt in
den durchzufiihrenden Alterungsexperimenten einen deutlichen Aktivititsverlust, so dass die
angestrebte Emissionsreduzierung fiir CO und VOC (> 70 %) nicht erreichbar erscheint 2>
Projektabbruch.

Das Wandkatalysatorsystem (MnOx/Al;O3) aus der Vorphase, das wihrend der Hauptphase
gezielt gealtert wurde, zeigt eine sehr aussichtsreiche katalytische Aktivitit. Der gealterte
Katalysator war nach dem Einsatz von ca. 700 h unter realen (anwenderrelevanten)
Betriebsbedingungen in der Lage die Konzentrationen von CO und Org.-C um 60 % bzw. 65 %
zu reduzieren. AuBerdem wurde kein signifikanter Aktivititsverlust im Verlauf der
Alterungsversuche beobachtet; der gealterte Katalysator zeigte sogar eine hohere Wirksamkeit.

Die vier Abbruchkriterien von Meilenstein 1 sind damit nicht gegeben. Es war lediglich eine
Anpassung des vorgesehenen Plans entsprechend des Abbruchkriteriums MS 1.2 notwendig:
Der Einsatz von IR-Strahler-Platten auf Basis Cordierit als ein Trigermaterial zusitzlich zum
TwinFire-Gate wurde ebenfalls untersucht.

Meilenstein 2: Prototyp1l/Feldmessung - Projektmonat 12, Jahr 1 (voraussichtlich 03/2014)
Nach der Feldmessung (Heizperiode 10/2013 bis 03/2014) steht ein modifizierter xeoos X8 mit
integrierten und nachweislich langzeitstabilen Katalysatoren zur Verfiigung.

Abbruchkriterium MS2.1: Die Alterung fiihrt zu einer starken Desaktivierung des Down-Stream-
Rostkatalysators bzw. die thermische Beanspruchung fiihrt nach langer Betriebszeit zu einer
Zerstorung des Rostkatalysators. = Abbruch AP7: Arbeiten ohne Down-Stream-Rostkatalysator
durchfiihren und Projekt auf Erreichung der Zielkriterien ohne Down-Stream-Rostkatalysator
iiberpriifen, ansonsten = Projektabbruch.

Der eingesetzte Down-Stream-Rostkatalysator aus MnOx/SiC erwies sich im Verlauf der
Feldmessung als sehr robust und stabil. Nach der Mehrfachverwendung bei
Priifstandsmessungen trat keine mechanische Zerstorung des Katalysators auf.

Abbruchkriterium MS2.2: Die Alterung fiihrt zu einer starken Desaktivierung des TwinFire-Gate-
Katalysators. = Abbruch AP7: Arbeiten ohne Bodenkatalysator durchfiihren und Projekt auf
Erreichung der Zielkriterien iiberpriifen, ansonsten = Projektabbruch.

Das als Bodenkatalysator eingesetzte TwinFire-Gate wurde am DBFZ bei Priifstandmessung
hinsichtlich Aktivitit untersucht. Bei der Messung mit reaktivbeschichtetem Bodenkatalysator
wurden sehr geringe Emissionswerte von CO und Org.-C (Reduzierungen um 92 % bzw. 95 %)
erhalten. Deshalb wurde das TwinFire-Gate auch wihrend der Feldmessung in Kombination
mit den Down-Stream-Rost- und Wandkatalysatoren eingesetzt. Eine gezielte Alterung des
TwinFire-Gates iiber mehrere Heizperioden muss noch durchgefiihrt werden. Bisher wurde
keine Desaktivierung festgestellt.

Abbruchkriterium MS2.3: Die Alterung fiihrt zu einer starken Desaktivierung des Wandkatalysators

bzw. die thermische Beanspruchung fiihrt nach langer Betriebszeit zu einer Zerstorung des
Wandkatalysators. =2 Projektabbruch.
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Nach einer Reihe von Alterungsversuch am DBFZ und bei Feldmessungen ist ersichtlich, dass
der Wandkatalysator aus MnOx/Al;O3-Schwamm sehr stabil ist. Es wurde im Verlauf der
Alterung sogar eine Aktivitiitssteigerung festgestellt. Dies deutet darauf hin, dass der eingesetzte
Wandkatalysator auch unter realen Bedingungen einsetzbar ist und die angestrebte
Wirksamkeit zeigt.

Abbruchkriterium MS2.4: Die Optimierung von Brennraumgeometrie, Luftzufiihrung und/oder
Frontscheibe fiihrt zu keiner wesentlichen Reduzierung von CO- und VOC-Emissionen (> 30 %). 2>
Abbruch AP 8: Arbeiten ohne Optimierung des Kaminofens durchfiihren und Projekt auf Erreichung
der Zielkriterien Kaminofenoptimierung iiberpriifen, ansonsten = Projektabbruch.

Es wurde festgestellt, dass die Emissionswerte des Kaminofens mit der angepassten Geometrie
verringert werden konnten. Abbildung 29 zeigt den Aufbau der neuen Geometrie des
Kaminofens. In der neuen Geometrie wurde die Tiir in zwei Teile geteilt. Beim Nachlegen muss
somit nur die Tiir des oberen Brennraumes geoffnet werde, sodass hohere Temperaturen im
unteren Brennraum direkt nach dem Nachlegen erzielt werden konnen. Auerdem wurde der
untere Brennraum vertieft, sodass eine Abkiihlung der Flamme durch Flammenanschlag an
Boden bzw. Aschebehiilter verhindert werden konnte.

Meilenstein 3: Prototyp2/Demomessung 2 Projektmonat 8, Jahr 2 (voraussichtlich 11/2014)
Fiir die Demomessungen (Heizperiode 10/2014 bis 03/2015) stehen zwei Kaminofenprototypen mit
integrierten und nachweislich praxistauglichen Katalysatoren zur Verfiigung.

Abbruchkriterium MS3.1: Die Entwicklung des Prototyps schlug fehl. = Abbruch AP9: Arbeiten ohne
Entwicklung Prototyp durchfiihren und auf Basis modifiziertem xeoos X8 weiterfiihren. Projekt auf
Erreichung der Zielkriterien ohne neuen Prototyp iiberpriifen, ansonsten = Projektabbruch.

Die Entwicklung des Prototyps wurde im Lauf der Hauptphase des Projektes abgeschlossen.
Nach einer Reihe von Versuchen am Prototyp wurde festgestellt, dass die Emissionswerte im
Vergleich zur Standardgeometrie deutlich reduziert werden konnten. Die Verlingerung des
unteren Brennraums ermoglichte eine lingere Verweilzeit der Schadstoffe im Kaminofen.
Aufgrund der erhohten Verweilzeit konnte ein verstirkter Schadstoffabbau erreicht werden.
AuBerdem standen durch den Brennerring mehr Sekundirluft und eine bessere Vermischung
zur Sekundiroxidation zur Verfiigung. Dementsprechend konnten die Schadstoffe direkt in der
Flamme bei hoherer Temperatur oxidiert werden. Die Emissionswerte von CO und Org.-C
wurden nach den obengenannten Verinderungen im Vergleich zur Standardgeometrie um 68 %
bzw. 82 % reduziert.

Abbruchkriterium MS3.2: Die Erzeugung von Katalysatoren im grofitechnischen Mafistab ist aus
umwelttechnischen und/oder wirtschaftlichen Gesichtspunkten nicht méglich = Abbruch AP9:
Konzept fiir Katalysatorherstellungslinie bei Specht iiberarbeiten und Erreichung der Zielkriterien
iiberpriifen, ansonsten =2 Projektabbruch.

Im Rahmen der Entwicklung des Wandkatalysators wurde der Mn-Spinell auf die AlLQOs-
Schwimme aufgebracht. Mit Hilfe des Wandkatalysators (MnOx/Al;O3; oder Pt/MnOx/Al,O3)
konnten die Emissionswerte vom Kaminofen erheblich reduziert werden. Da die Erzeugung des
Wandkatalysators im groBtechnischen MaBstab maoglich ist, konnte die Eignung des
Wandkatalysators zur Hochtemperaturkatalyse gezeigt werden. Dariiber hinaus stellt sich die
Syntheseroute als sehr umweltfreundlich dar (z.B. durch die Nutzung von Manganacetaten als
Precursor).
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Abbruchkriterium MS3.3: Die Demonstrationsmessungen konnten aufgrund des Fehlens von
interessierten Nutzern nur teilweise oder gar nicht erfolgen. = Demonstrationsmessungen soweit
moglich durchfiihren, ansonsten Projektabbruch.

Nach einer Reihe von Versuchen am Priifstand wurde der Prototyp mit dem integrierten
Brennerring und verlingertem Brennraum sowie Regelung unter realen Bedingungen betrieben.
Da die Emissionswerte des Kaminofens im Praxisbetrieb sehr niedrig waren, wird die
Optimierung des Kaminofens als positiv bewertet.

Meilenstein 4: Abschluss/Demomessung = Projektmonat 12, Jahr 2 (voraussichtlich 03/2015)

Die Demomessungen (Heizperiode 10/2014 bis 03/2015) mit den zwei Kaminofenprototypen mit
integrierten und nachweislich praxistauglichen Katalysatoren liefen erfolgreich und zeigten auch in der
Praxis bei Betrieb durch herkommliche Nutzer eine erwartete Emissionsreduzierung fiir CO, Staub
und VOC (> 70 %).

Abbruchkriterium MS4.1: Die Demomessungen bestdtigen nicht die Messungen auf Priifstand und

Feldtests. 2 Auswertung der Ergebnisse beziiglich Praxisbetrieb und Projektabbruch.

Der Prototyp mit eingebauten Katalysatoren und Regelungssystem erzielte bei den
Demonstrationsmessungen niedrige Emissionswerte, die unter Beriicksichtigung der
Schwankungen der Brennstoffeigenschaften vergleichbar zu den Priifstandsergebnissen sind.
Die MaBnahmen zur Marktumsetzung der Entwicklungen wurden begonnen (Vorbereitung der
Produktion neuer Ofen auf Basis NEKO-Prototyp) und erste Erfolge in Form der Griindung
von ETE EmTechEngineering GmbH sowie der Zulassung und Verkauf des xeoos mit NEKO-
Katalysatoren in Neuseeland durch Firma Specht wurden bereits erreicht.

7.4 Vergleich der Ergebnisse mit den Anforderungen der DBU

Nachfolgend wird auf die Hinweise durch das Beratungsgesprich nach Projektabstimmung vom

14.02.2013 ndher eingegangen, soweit diese fachliche Punkte betreffen.

1) In einer Grafik, in welcher der Verlauf von CO und VOC angegebenen ist (Emissionen iiber den
Abbrand einer Charge im xeoos) sollen die Ziel-Kurven mit Katalysatoren und
Brennraumoptimierung (Projektziel) eingezeichnet werden. In folgender Abbildung finden sich die
entsprechenden Daten, wobei die Werte auf einen Bezugssauerstoff von 13 % O» bezogen wurden.
Die Kurven der Zielwerte wurden aus den Messdaten der Vorphase abgeleitet.

7000 1200
— Referenz CO —— Referenz VOC
6000 - - Ziel CO o - — Ziel VOC

© 1000
o R
s 5000 2

(] b 800
b o
D T
=

; = 800
(]
: g

é £ 400
£ £
Q

=
° g 200
o
[
[ 5 10 15 20 25 30 35 o 5 10 15 20 25 30 35
Versuchzeitin min Versuchzeitin min

Abbildung 43: Vergleich der Emissionsverliufe des Referenzversuches am xeoos aus dem Vorphasenprojekt mit den
Zielemissionen des Hauptphasenantrages fiir die Komponenten CO und VOC (Org.-C aus FID-Messung) bei Bezug
auf 13 % O2
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Abbildung 44: Mittelwerte des CO-Verlaufs am NEKO-Prototyp mit Wandkatalysator aus der Serienfertigung
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Abbildung 45: Mittelwerte des VOC-Verlaufs am NEKO-Prototyp mit Wandkatalysator aus der Serienfertigung
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2)

3)

7)

8)

Eine automatische Umschaltung auf TwinFire-Betrieb soll gepriift werden. Herr Werner wird
zusammen mit dem Projektteam in der Hauptphase bei Bewilligung entsprechende
Entwicklungsschritte angehen.

Eine Automatische Umschaltung auf TwinFire-Betrieb ist konzeptionell gepriift und iiberlegt
worden. Gegen eine automatische Umschaltung spricht nach Aussagen der Hindler, dass die
privaten Nutzer eine automatische Umschaltung derzeit mehrheitlich ablehnen. Es ist jedoch
weiterhin vorgesehen, die automatische Umschaltung durch eine Bimetallfeder zu untersuchen und
bei positiven Ergebnissen als Option anzubieten.

Aus den zahlreichen Priifstandsmessungen am DBFZ und den Praxiserfahrungen der Firma Specht
wurde eine schnellere Anziindprozedur erarbeitet. Dabei wird der Tiirhebel direkt nach dem
Anziinden im ersten Anbrand soweit geschlossen, dass schon heifle Verbrennungsgase in den
unteren Brennraum gelangen und diesen Aufheizen. Damit kann bereits nach 10 bis 15 min
vollstindig in den TwinFire-Betrieb geschaltet werden. Dieses Vorgehen wurde auch auf dem
Wettbewerb in den USA durchgefiihrt (siehe Abschnitt 5.19). Dabei wurden die
Kaltstartemissionen nach EPA-Methode gemessen. Die Werte im Anziindabbrand konnten damit
deutlich reduziert werden. Eine genaue Untersuchung der erreichbaren Emissionsminderung wird
unabhingig vom DBU-Vorhaben weiter untersucht und soll als verbesserter Bedienungsleitfaden in
die Anleitung zum neuen Kaminofen ,,NEKO* der Firma Specht einflieBen.

Zusdtzlich zur Feuerungsanlage konnten Systemlosungen abgestimmt auf den Kaminofenbetrieb
sinnvoll sein. Insbesondere die Fragen und Anpassungen zum Schornsteinsystem sind zu
beriicksichtigen und zu betrachten. Das Projektteam wird dazu im Projekt entsprechende Aufgaben
bearbeiten. Hier ist unter anderem vorgesehen, ein Fenster fiir die technischen Parameter des
notwendigen Schornsteins am Ende des Projektes festzulegen.

Der Schornstein fiir den privaten Betreiber in Coswig bei Dresden wurde entsprechend der
Vorgaben ausgelegt und der Betrieb auf die Integration von Katalysatoren angepasst. Der
Ofenbetreiber hatte dazu einen Rauchsauger am Schornstein installiert, der im Bedarfsfall bei
ungiinstiger Wetterlage und damit nicht ausreichenden Zugbedingungen genutzt werden konnte.
Dieser Rauchsauger wurde nur in wenigen Ausnahmefillen genutzt, da die Auslegung des
Schornsteins unter Naturzugbedingungen entsprechend erfolgte. Die Auslegung wird von Firma
Specht fiir alle Kunden angeboten und gewihrleistet dem Kunden und Betreiber einen sicheren und
emissionsarmen Betrieb des Ofens mit Katalysatoren.

Der Verkaufsbeginn und die Prisentation der Neuentwicklung sind fiir die ISH 2015 angedacht.
Der Verkaufsbeginn des NEKO-Ofens fiir Deutschland ist fiir spitestens Anfang 2016 vorgesehen.
Der NEKO-Katalysator ist bereits in kleinerer Serie in den xeoos-Ofen fiir Neuseeland verkauft
worden. Zudem wurde eine kleinere Serie fiir einen Saunaofen beauftragt.

Statt der Présentation auf der ISH 2015 wurde die Présentation in den USA auf dem Kaminofen-
Wettbewerb im November 2014 vorgenommen.

Einfliisse der Brennstoffqualitit (Baumart, Grifse, Wassergehalt, Rinde) sind im Projekt mit zu
beriicksichtigen. Dazu werden am Priifstand des DBFZ und auch bei Feld- und Demomessungen
entsprechende Messungen soweit moglich durchgefiihrt.

Es wurden mit unterschiedlichen Holzarten Messungen durchgefiihrt. Auf dem DBFZ-Priifstand
wurden Buche, Fichte und auch Birke eingesetzt. Diese Versuche waren notwendig, um den
Anpassungsbedarf fiir die Regelungsroutine ermitteln zu konnen. Durch Vorgabe der TwinFire-

Temperatur (Flammentemperatur im unteren Brennraum) kann die Steuerung eines optimalen O»-
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9)

Bereichs realisiert werden. Wenn die optimale Temperaturvorgabe gefunden wurde, kann
unabhiingig von der Brennstoffart ein niedriger Emissionswert erzielt werden. Brennstoffe mit
hohem Kaliumanteil kénnen dennoch zu hoheren Staubwerten fiihren.

Am Demonstrationsstandort wurde vom privaten Betreiber hauptsichlich Birke mit etwas hherem
Wassergehalt eingesetzt. Fiir Birke miissen hohere Temperatursollwerte (850°C) vorgegeben
werden als fiir Buche (750°C).

In den USA wurden auf dem Wettbewerb Roteiche mit einem Wassergehalt deutlich grofer 20 %
eingesetzt. Auch hier konnte durch Anpassung der Sollwert-Vorgabe fiir die Flammentemperatur
die Emissionen minimiert werden und waren damit vergleichbar mit den Feld- und
Priifstandsmessungen am DBFZ.

Die Idee fiir ein schnelleres und , besseres” emissionsdrmeres Anziindverhalten mit speziellen
Anziindhilfen soll gepriift werden:

-, xeoos Holzbrikett“ als Anziindmodul

- ggf. ,,xeoos Kat-Freibrenn-Brikett“

Eine verkiirzte und damit emissionsirmere Anziindroutine wurde entwickelt und getestet, siche
Punkt 2). Diese soll in der Bedienungseinleitung des neuen Ofens einflieen.

Mit Briketts wurden Vorversuche durchgefiihrt. Diese haben gezeigt, dass Briketts wegen der
benotigten hohen Festigkeit mit der daraus resultierenden Dichte deutlich langsamer abbrennen als
Scheitholz. Ein Anziindbrikett miisste fiir den Ofen speziell entwickelt werden. Dies war im
Rahmen des Vorhabens nicht moglich.
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