T
LA f’——k

| T
”’ﬂE Bundesamt far E
‘Energiewirtschatt : o A
Office fédéral de I'énergie Lﬁ (&"& l L(; 6 /(' ‘f
3003 Bern

! Jahresbericht 1997 l

Uber die Arbeiten gemiiss Auftrag:  EF - 55061

Titel des Projektes:  NOyx-Reduktion mit Harnstoff SCR

Zusammenfassung:

Beschichtungskatalysatoren: Verschiedene Beschichtungen wurden auf einen Cordierit-Triiger mit 360
cpsi aufgebracht und die erhaltenen Module im Laborreaktor getestet. Dabei konnte die Performance der
besten Vollkatalysatoren bei Temperaturen oberhalb 300°C erreicht werden. Bei tieferen Temperaturen
zeigt sich allerdings die grundsitzliche Uberlegenheit von Vollkatalysatoren bedingt durch die grossere
Menge an Aktivmasse/Oberfliiche, Zwei Katalysatormodule zu je etwa 7 1 wurden fiir Versuche auf dem
Dieselpriifstand gefertigt und befinden sich zur Zeit im Test.

FTIR-Abgasanalytik: Eine Methode zur simultanen Bestimmung von NO, NO,, N;O und NH; wurde
entwickelt und bewshrt sich fiir Labormessungen mit Modellabgas (chne CO,).

SCO-Katalysatoren: Die Arbeiten mussten aus personelien Griinden vorerst zuriickgestellt werden.

Charakerisierung von teiloxidierten Kohlenwasserstoffen: Es wurde eine Methode auf der Basis von
Tonenaunsschiuss-Chromatographie entwickelt. Damit konnten die einfachen Ci-C4-Carbonsduren,
Maleinsiure, Phtalsiure und einige anderc im Abgas nach SCR-Katalysator nachgewiesen werden.

Modellierung: Das friiher entwickelte Modell eignet sich zur vergleichenden Voraussage der
Performance von Beschichtungs- und Volikatalysatoren.

Neue NH;-Messmethode: Es wurde ein Verfahren gefunden, mit dem sich der NH;-Schlupf bei SCR-
Anlagen mit geringem Aufwand kontinuierlich bestimmen lisst. Damit ergeben sich neue
Moglichkeiten zur optimaien Regelung der Reduktionsmittel-Dosierung bei SCR-Anlagen.
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NO,-Reduktion mit Harnstoff-SCR
Jahresbericht 1997

1. Projektziele 1997

Beschichtungskatalysatoren: Erreichen der Performance der besten Vollkatalysatoren, zu-
mindest bei Temperaturen oberhalb 300°C. Gegebenenfalls Bau eines Moduls fiir den Priif-
stand. ’

FTIR-Abgasanalytik: Entwicklung einer Methode zur Untersuchung von SCR-Laborver-
suchen.

SCO-Katalysatoren: Erste experimentelle Arbeiten, Versuchsplanung.

Charakterisierung von teiloxidierten Kohlenwasserstoffen: Entwicklung einer Analysen-
methode zur Bestimmung von Carbonsiiuren und anderen polaren Verbindungen und deren
Bestimmung bei ausgewihiten Betriebspunkten des Dieselpriifstands ,,HARDI®.

Modellierung: Einsatz des Modells bei der Entwicklung von SCR-Beschichtungskatalysatoren.

2. 1997 durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

2.1. Beschichtungskatalysatoren

‘Experimentelles: Wihrend die im JB 1996 beschriebenen Beschichtungskatalysatoren noch mit
Monolithtriigern zu 66 cpsi (cells/inch®) hergestellt worden waren, wurden neuere Versuche
nur noch mit wesentlich feinzelligeren Trigern (360 cpsi) gemacht. Dadurch steigt die spez1—
fische Oberfliche um beinahe den Faktor 2.5 (66 cpsi: 1027 m’/m®, 360 cpsi: 2470 m%m’®) und
entsprechend die Katalysatoraktivitit/Volumen. Die feinzelligeren Katalysatorcn wurden daher
bei den Laborversuchen auch bei einer deutlich hoheren Raumgeschwindigkeit von =52000 b
getestet.
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Bild 1: Katalysator K39A, RG =54000h™.  Bild 2: Katalysator K39C; RG = 53'000 h™’.
Labortest mit NH; als , Labortest mit NH; als
‘Reduktionsmittel Reduktionsmittel

Bild 1 zeigt Ergebnisse am Katalysator K39A, der etwa den gegenwirtig erreichten Entwick-
lungsstand wiedergibt. K39C zeigt Ergebnisse an einem Katalysator, der dieselbe Beschichtung



besitzt, aber nur etwa die halbe Schichtdicke {25 statt 50 pm). Die geringere Schichtdicke fiihrt
speziell bei tieferen Temperaturen zu einem deutlichen Riickgang der Umsétze resp. der Per-
formance.

Zur praxisnahen Erprobung wurde kiirziich ein grosses Katalysatormuster (ca. 2x7 1 Volumen)
mit einer Beschichtung gemiss K39 hergestellt. Zur Zeit sind erste Messungen auf dem Diesel-
priifstand ,;HARDI* mit Harnstofflosung im Gange. Zum besseren Vergleich mit den Labor-
mustern sind auch Messungen mit Ammoniakldsung geplant.

FTIR-Spektroskopie: Zur Charakterisierung der Katalysatormuster mit Modellgas steht uns seit
Frithjahr 97 eine neue Testapparatur zur Verfligung. Ein wichtiger Teil dieser Apparatur
betrifft die neue Mehrkomponentenanalytik mittels FTIR. Mit dem neuen FTIR-Spektrometer
wurde eine Methode zur Bestimmung von NO, NO;, N;O, NH;, und H;O entwickelt. Dabei
wurde diese Methode auf ein Probegas ohne CO, optimiert. Bei Anwesenheit von CO, miis-
sten andere Absorptionslinien ausgewahlt werden und die Nachweisgrenzen einiger Kompo-
nenten wiirden schlechter. Die verwendete Auswertesoftware (Nicolet QuantPad) gestattet im
Prinzip die Bestimmung von bis zu 25 Komponenten in einer Methode. Es zeigte sich, dass bei
einer vergleichsweise hohen Auflésung von 0.5 cm™ ein Optimum beziiglich Nachweisgrenze
und Messgeschwindigkeit erreicht wird. Wohl konnte bei einer Aufldsung von 1 cm™ beinahe
doppelt so rasch gemessen werden; es sind aber wegen vermehrter Uberlappung mit Linien von
Stérkomponenten deutlich weniger Linien fiir die Auswertung brauchbar, wodurch die Stan-
dardabweichung und somit die Nachweisgrenze steigt. Bei einer Messung mit 8 Scans pro
Spektrum wurden unter den iiblichen Messbedingungen (T = 175°C, V" = 300 Iwh, Messzeit
ca. 10 s) die in Tabelle 1 aufgefiihrten Nachweisgrenzen ermittelt:

Komponente Nachweisgrenze Néchweisgrenze mit
ohne H,O 5 % H,O

NO 3 ppm S ppm

NO, 1 ppm 3 ppm

NoO <0.5ppm <0.5ppm

NH; <1 ppm <1 ppm

Tabelle 1: Nachweisgrenzen ohne Wasser und mit 5 % Wasser
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Bild 3: FTIR-Messung von N,O (0-10 ppm)  Bild 4: FTIR- und nasschemische Messung
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von 10 ppm NH;. Nasschemische
Probeentnahme vor FTIR-Gaszelle.



Die Ansprechzeit fiir die meisten Komponenten ist durch die Gaswechselzeit der Gaszelle oder
die Messzeit gegeben und ist vergleichsweise rasch. Bild 3 zeigt Messungen fiir Lachgas bei 8
Scans/Spektrum (Messzeit etwa 10 s). Bei Ammoniak wurde hingegen eine sehr lange
Ansprechzeit beobachtet, die durch Adsorption von NH3 an Bauteilen der Gaszelle (eloxiertes
Aluminium) bedingt ist. Dies ist aus Bild 4 ersichtlich, in welchem die FTIR-Messung mit der
kontinuierlichen nasschemischen Methode verglichen ist. Um die von der FTIR-Gaszelle her-
riihrenden Adsorptionseffekte bei der nasschemischen Bestimmung nicht mitzuerfassen, erfolg-
te Probeentnahme fiir die nasschemische Methode vor der FTIR-Gaszelle. In der Zwischenzeit
hat der Hersteller die metallischen Bauteile der Gaszelle durch solche aus vernickeltemn Alu-
minium ersetzt, welche auch fiir Ammoniak kaum mehr Adsorptionsphdnomene zeigen.

Die Methode wurde bereits fiir die Erweiterung auf Messungen in realem Abgas ausgelegt. Die
Eichspektren fiir CO, CO,, SO, und HNCO (Isocyansdure) wurden bereits aufgenommen. Die
gleichzeitige Anwesenheit von CO, im Prozentbereich wird dabei die Nachweisgrenzen bei den
meisten Komponenten deutlich verschlechtern.

2.2. SCO-Katalysatoren

Nachdem im Vorjahr zur Hauptsache eine Literaturarbeit zur Abschitzung von Moglichkeiten
zur SCO (selektve katalytische Oxidation zu N;) durchgefiihrt worden war, sollten in diesem
Jahr experimentelle Arbeiten durchgefilhrt werden. Leider kam es lediglich zur Inbe-
triebsetzung der Laborapparatur (Analytk mittels MS), da der verantwortliche Doktorand
seine Dissertation Mitte 1997 aufgegeben hat. Es bestehen noch gewisse Aussichten, dass die
Arbeiten durch einen neuen Doktoranden weitergefiihrt werden.

2.3. Charakterisierung von teiloxidierten Kohlenwasserstoffen

Zur Bestimmung von Carbonsduren und anderen polaren Substanzen wurde eine HPLC-Me-
thode entwickelt, welche auf dem Verfahren der Ionenausschluss-Chromatographie basiert.

Proben, weiche durch Fliissigabsorption von Dieselabgasen nach einem SCR-Katalysator
gewonnen werden, zeigen speziell bei UV-Detektion eine grosse Zahl von Peaks, die nur teil-
weise identifiziert werden konnen. Weil die Carbonsiuren als einzige organische Komponenten
zu eciner Erhohung der elekirischen Leitfihigkeit fithren, ist ihre Idenfikation durch Leit-
fahigkeitsdetektion vergleichsweise selektiv und sicher. Die Messungen haben gezeigt, dass
Carbonsiuren in derartigen Abgasen tatsichlich vorkommen. Die wichtigsten nachgewiesenen
Sduren sind die Monocarbonsiduren C1 bis C4, sowie die thermisch deutlich stabileren Sauren
Maleinsdure, Fumarsiure, Phthalsiure und Benzoesdure.

Die hiochsten Konzentrationen derartiger Carbonsiuren werden bei tiefen Temperaturen (etwa
230°C) gefunden. Bei diesen Temperaturen findet man auch Propionsiure und Buttersiure,
welche rein geruchsmissig bereits frither vermutet worden waren. Mit steigender Temperatur
sind diese beiden geruchsintensiven Sduren nicht mehr feststellbar, werden also weiter oxidiert.
Hingegen sind die anderen Sduren auch noch bei hoheren Temperaturen vorhanden. Insbeson-
dere werden Maleinsdure und Phthalsiure noch bei 400°C gefunden, da sie ringfGrmige stabile
Anhydride bilden, die iiber dem SCR-Katalysator kaum weiter oxidiert werden. Die technische
Synthese dieser beiden Sduren wird ebenfalls {iber V,0Os-haltigen Katalysatoren aus Benzol,
Butan oder Buten, resp. o-Xylol oder Naphtalin bei &hnlichen Temperaturen durchgefiihrt.
Nachdem Dieselabgase derartige Kohlenwasserstoffe enthalten, ist die Bildung von Malein-
und Phthalsiure iiber SCR-Katalysatoren eigentlich zu erwarten.



2.4. Modellierung

Das frither entwickelte Modell gestattet Voraussagen iiber die Performance von Katalysatoren
mit geringerer Schichtdicke als Vollkatalysatoren. Die Bilder 5 und 6 zeigen die Unterschiede
zwischen Voll- und Schichtkatalysatoren je fiir einen feinzelligen (200 cpsi, Wandstiirke 400
pm) und einen grobzelligen Triiger (66 cpsi, Wandstirke 650 um). Entscheidend ist dabei die
Feststellung, dass bei hohen Temperaturen die Performance praktsch unabhingig von der
Schichtdicke ist. Die Temperatur, wo der Einfluss der Schichtdicke verloren geht, ist vor allem
durch die intrinsische SCR-Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Die Bilder zeigen auch, dass
bei gleicher Raumgeschwindigkeit und sonst gleichen Daten der 200-Zeller eine deutlich
bessere Entstickungsleistung als der 66-Zeller erreicht.

Auf eine genaue Berechnung der Performance der gegenwirtig hergesteliten Beschichtungs-
katalysatoren musste verzichtet werden, da einige der experimentell zu bestimmenden Parame-
ter bei Beschichtungskatalysatoren nur schwer zuginglich sind (effektiver Disffusionskoef-
fizient von NO im Katalysator, NH;-Adsorptionskonstante). Die bereits im JB96 auszugsweise
vorgestellten Resultate iiber die Modellierung werden demniichst verdffendicht [1], [2].
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Bild 5: Rechnung fiir Schicht-/Vollkata- Bild 6: Rechnung fiir Schicht-/Vollkata-
lysator. 200 Zellenfinch’, lysator. 66 Zellen/inch’,
RG=25000 h", NO;, = 1000 ppm. RG=25000 h™", NO, = 1000 ppm.

2.5. Einfaches Messverfahren zur Bestimmung des Ammoniakschlupfs

Im Rahmen unserer Forschungsarbeiten iiber Hamnstoff-SCR wurde ein einfaches Verfahren
gefunden, welches auch bei kleineren SCR-Anlagen eine Bestimmung des Ammoniakschlupfs
erlaubt. Damit lisst sich bei solchen Anlagen eine optimale Regelung des Entstickungspro-
zesses mit geringen Kosten durchzufiihren. Es handelt sich um ein nasschemisches Verfahren,
wobei eine pH-Elektrode als eigentlicher Sensor eingesetzt wird [3].

Bild 7 zeigt Ergebnisse unter Einsatz einer derartigen Regelung am Diesel-Versuchsstand
,HARDI*. Als SCR-Katalysator gelangt der bereits frither verwendete Typ mit der internen
Bezeichnung , D35 zum Einsatz. Die Regelung der Harnstoffdosierung wurde in diesem Fall
so programmiert, dass der Ammoniakschlupf zwischen 10 und 15 ppm liegt, entsprechend
einem Sensorsignal von 120-160 mV. Zwischen 14:10 und 14:55 betrug die Last konstant 75
kW. Die deutlichen Schwankungen der NOx-Konzentration, des Sensorsignals und der
Dosiervorgabe bis etwa 14:20 sind der 14:05 erfolgten LasterhShung von 25 auf 75 kW
zuzuschreiben. Um 14:55 wurde die Last von 75 auf 100 kW erhoht, wobei sich die relative
Offnungszeit (ROZ) des Dosierventls von etwa 20 auf 23 % dndert. Es zeigr sich, dass der



Ammoniakschlupf im Stationéirbetrieb problemlos zwischen 10 und 15 ppm gehalten wird. Bei
Lastwechseln konnen erwartungsgemiss - verursacht durch das Speicherverhalten des Kata-
lysators fiir Ammoniak - kurzfristig grossere Abweichungen in positiver und negativer Rich-
tung auftreten.
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Bild 7: Regelung einer SCR-Versuchsanlage iiber den Ammoniakschlupf
- 3. Zusammenarbeit

3.1. Schwelz

Mit dem LVV der ETHZ bahnt sich ¢ine Zusammenarbeit auf dem Gebiet des DI-Ottomotors
an, da fiir dieses Motorenkonzept gegenwirtig kein optimales Abgasnachbehandlungsverfahren
bekannt ist. Mit dem Projekt Swissmotor an der EPFL besteht ein Erfahrungsaustausch auf
dem Gebiet der FTIR-Abgasanalytik. Fiir das neue, einfache Ammoniakmessverfahren suchen
wir die Zusammenarbeit mit einem Industriepartner (vergl. Kapitel 4.)

3.2. International

Neben der Schweiz setzt speziell auch Deutschland auf die Hamstoff-SCR-Technologie zur
Entstickung von LKW- und PKW-Dieselmotoren. Die deutschen Automobilbauer haben Mitte
1997 ein gemeinsames Projekt ,,GD-Kat“ fiir den PKW-Bereich gestartet; eine deutlich
schwierigere Aufgabe als fiir den LKW. Obwohl dem PSI eine direkte Beteiligung an diesen
Arbeiten nicht moglich ist, werden wir als Gast an den Sitzungen des GD-Kat-Projekts teil-
nehmen konnen. Dabei wird erwartet, dass auch das PSI iiber seine Fortschritte informiert.

4. Transfer von Ergebnissen

SOg-Besrimmungsmethode: Die bereits im letzten Jahresbericht erwihnte Bestimmungsme-
thode fiir Schwefeltrioxid ist unterdessen publiziert worden.[4].

Carbonsdurenanalyse: In einem gemeinsamen Projekt mit einem externen Partner wurde das

' Verhalten von Ameisensiure im Abgas untersucht. Dabei konnte die unter 2.3. beschriebene
Methode zur Charakterisierung von teiloxidierien Kohlenwasserstoffen (Carbonsduren) erfolg-
reich eingesetzt werden.

Ammoniakanalytik: Das bereits frither von uns entwickelte NH;-Messgerdt wird unterdessen
von einem Industriepartner in Lizenz in kleinen Stiickzahlen nachgebaut. Das neue, verein-
fachte Verfahren zur NH;-Schlupfmessung ist zum Patent angemeldet worden. Zur Zeit suchen
wir einen Industriepartner, der dieses Verfahren in Zusammenarbeit mit uns zur kommerziellen
Reife entwickeln will” Verschiedene Planer und Hersteller von BHKW-Anlagen zeigen reges
Interesse, ein derartiges Gerdt in der Zukunft einzusetzen.



5. Perspektiven und Ziele 1998

Beschichtungskatalysatoren: Vermessung des ersten PSI-Versuchsmusters auf dem Priifstand
und dessen Evaluation. Herstellung verbesserter Muster und weitere Labor- und Priif-
standsversuche. :

Dieselmotor-Versuchsanlage: Grundsitzliche Versuche fiir eine Regelungs- oder Steuer-
strategie der Harnstoffdosierung bei instationdrem Betrieb. Voraussetzung hierfiir ist ein funk-
tionstiichtiger Beschichtungskatalysator.

FTIR-Abgasanalytik: Vorerst keine speziellen Aktivitiiten geplant.

. Selektiver Oxikar“: Nach Moglichkeit Fortfiihrung der Arbeiten durch einen neuen Dokto-
randen.

Ammoniakanalytik: Verbesserung des zeitlichen Ansprechverhaltens des fritheren Ammo-
niakmessgerits. Weiterentwicklung der NHs-Schlupfmessung zusammen mit einem Indus-
triepariner.

NO-Adsorption: Aus einem friiheren Projekt und anderen Kooperationen stehen uns noch
Eigenmittel zur Verfiigung. Wir méchten versuchen, damit einen Doktoranden einzustellen.
Dieser soll die Grundlagen der NO-Adsorption auf sauren und basischen Sorbentien unter-
suchen. Damit ergeben sich eventuell neue Moglichkeiten, das Harnstoff-SCR-Verfahren bei
noch tieferen Abgastemperaturen einzusetzen: tiefe Abgastemperaturen stellen speziell bei
PKW-Dieselmotoren eine grundsitzliche Schwierigkeit fiir den SCR-Prozess dar. Diese Unter-
suchungen stehen auch in Synergie zu den geplanten Arbeiten am LVV der ETHZ iiber den
Otto-DI-Magermotor (K. Boulouchos). »
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