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ZUSAMMENFASSUNG

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Entstickungsreaktion mit der

SCR-Technik (selektive katalytische Reduktion) bei stationären und dynami¬

schen Bedingungen mit Dieselabgas. Als Reduktionsmittel wurde Ammoniak

in wässriger Lösung verwendet.

Das Abgas stammte von einem Grossdieselmotor (max. 1.3MWe,), welcher

stationär betrieben wurde. Die Versuchsanlage ist als Bypasssystem zur

bestehenden Abgasanlage aufgebaut und wurde mit einem Teilabgasstrom

betrieben. Durch die Bypassanordnung und die Verwendung eines zusätz¬

lichen Wärmetauschers konnte die Abgastemperatur unabhängig vom Durch-

fluss und der Motorleistung variiert werden. Die Einflüsse der Abgastempera¬

tur und der Strömung konnten dadurch entkoppelt voneinander untersucht

werden.

Die gewählte Anordnung ermöglichte Untersuchungen in einem Temperatur¬
bereich von 150 bis 400°C (430CC) und Raumgeschwindigkeiten von 9'500

bis 47'500h1 (= 500 bis 2'500m3/h). Der Katalysator im Reaktor hatte eine Ab¬

messung von 300x300x580mm und bestand aus einer Katalysatorebene mit

vier Elementen.

Für die Ammoniakschlupfmessung wurde ein neuartiges On-Line-Messgerät

eingesetzt. Das Messprinzip beruht auf der Absorptionsspektroskopie.

Stationäre Versuche

Es wurden die Einflüsse der Ammoniakzugabe, der Abgastemperatur und des

Durchflusses (Volumenstrom (~ Raumgeschwindigkeit), Massenstrom und

Reynoldszahl) untersucht.

Im betrachteten Temperaturintervall nehmen die erreichten Entstickungsgrade

mit steigender Temperatur stetig zu. Ein Temperaturoptimum wird nicht er¬

reicht.

Bei konstanten Abgasbedingungen (Temperatur, Volumenstrom) durchläuft

der Entstickungsgrad mit zunehmender Ammoniakzugabe drei Bereiche. Der

erste ist gekennzeichnet durch eine lineare Zunahme des Entstickungsgrads

mit der Ammoniakzugabe und einem Ammoniakschlupf der nahezu Null ist. Im

zweiten Bereich flacht der Entstickungsgrad zunehmend ab und ein erhöhter

Schlupf setzt ein. Ein konstanter Entstickungsgrad und ein weiteres Zu¬

nehmen des Ammoniakschlupfes charakterisieren den dritten Bereich.

Der maximale Ammoniakwirkungsgrad wird im Bereich I erreicht und liegt bei

allen Temperaturen für die verwendete Reaktorgeometrie bei einer Reynolds-
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zahl von etwa 400. Der Wirkungsgrad nimmt mit der Temperatur zu und er¬

reicht bei 400°C einen Wert von 91%.

Die höchsten Entstickungsgrade werden im Bereich III bei hoher Temperatur
und kleiner Reynoldszahl (= grosse Verweilzeit) erzielt. Der maximale Entstik-

kungsgrad von 99.6% wurde bei 400°C und 500m3/h (Re = 136, R = 9'600h1)
erreicht.

Die gemessenen Ammoniakschlüpfe sind kleiner als aufgrund der zugegebe¬

nen Ammoniakmengen und der erzielten Entstickungsgrade zu erwarten

wäre. Nebenreaktionen verbrauchen je nach Bedingungen einen zum Teil

beträchtlichen Prozentsatz des zugegebenen Ammoniaks. Bei 400°C und

500m3/h beträgt der Faktor 1.4 der für die Entstickungsreaktion benötigten

Ammoniakmenge.

Bei hohen Temperaturen (>300°C) ist die dominierende Nebenreaktion die

Oxidation des Ammoniaks auf dem Katalysator.

Bei tiefen Temperaturen kann keine Hauptnebenreaktion identifiziert werden.

Ein Zusammenhang zwischen dem im Abgas vorhandenen Russ und den

Nebenreaktionen wird vermutet (Physi-, Chemiesorption, katalytische Wirkung

des Russes auf die Ammoniakoxidation, etc.), da in Laborversuchen ohne

Russ entsprechende Effekte nicht aufgetreten sind.

Für die Entstickungsreaktion haben sich drei limitierende Faktoren ergeben:

• Eine Einschränkung durch den Reaktionsablauf ergibt sich bei tiefen Tem¬

peraturen durch die geringen Reaktionsgeschwindigkeiten.

• Die Limitierung der Entstickungsreaktion durch eine unterstöchiometrische

Ammoniakzugabe wird durch die Nebenreaktionen auf einen bedeutend

grösseren Bereich erweitert (relative Beladung 0NH3 < 1 und zusätzliche

Konkurrenzsituation der Reaktionen um aktive Zentren auf dem Katalysator

möglich).

• Ist der Stofftransportgrad bei grossen Durchflüssen in den Katalysatorkanä¬

len für die Stickoxide kleiner als eins, stellt dies eine Begrenzung für den

maximal erreichbaren Entstickungsgrad dar.

Dynamische Versuche

Anhand von Sprüngen in der Ammoniakzugabe (0 <-> 600/1 '200ppm) und mit

dem Durchlaufen verschiedener Temperaturrampen (+5, +10 und +20°C) zwi¬

schen 200 und 400°C wurde das Verhalten des Katalysators im Hinblick auf

Konsequenzen für reale Betriebszyklen untersucht.
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Der Katalysator zeigt starke temperaturabhängige sorptive Eigenschaften, die

sich beim Ammoniakschlupf in Form von grossen Hysteresen bemerkbar

machen.

Beim Erwärmen des Katalysators werden im gesättigten Zustand beträchtliche

Mengen Ammoniak desorbiert, die zu einem hohen momentanen Schlupf füh¬

ren können. Dieser ist um so grösser je schneller die Temperaturänderung ist.

Durch eine angepasste verringerte Ammoniakzugabe in diesem Betriebszu¬

stand kann der Schlupf wesentlich verkleinert werden, ohne dass sich ein

negativer Einfluss für den Entstickungsgrad ergibt.

Das Abkühlen des Katalysators ist bezüglich des Ammoniakschlupfes unpro¬

blematisch, da Ammoniak auf dem Katalysator adsorbiert wird. Fällt die rela¬

tive Beladung des Katalysators mit Ammoniak unter eins, so wird der maximal

erzielbare Entstickungsgrad gegenüber dem gesättigten Zustand entspre¬

chend verringert.

Die beim Entstickungsgrad erzeugte Hysterese ist relativ gering und entsteht

durch den relativen Beladungsgrad des Katalysators mit Ammoniak und bei

Temperaturänderungen in erster Linie durch den Temperaturgradienten

innerhalb des Katalysators.

Die Versuche mit ansteigenden Temperaturrampen wurden mit an Ammoniak

gesättigtem und ungesättigtem Katalysator bei Rampenbeginn durchgeführt.

Mit ungesättigtem Katalysator startet der Entstickungsgrad bei null, nähert sich

aber sehr schnell dem Verlauf mit gesättigtem Katalysator an. Der Ammoniak¬

schlupf beträgt beim Start mit ungesättigtem Katalysator ebenfalls null, bleibt

aber über den gesamten Bereich wesentlich kleiner als der Schlupf beim Ver¬

such mit gesättigtem Katalysator bei Rampenbeginn.

Parallel dazu wurden am Laboratorium für Technische Chemie stationäre Ver¬

suche mit verschieden Katalysatoren in einem Mikroreaktor durchgeführt und

ein mikro-/makrokinetisches Modell für den Reaktionsablauf unter Berücksich¬

tigung der Strömungsverhältnisse in einem Wabenkörper auf Basis der finiten-

Element-Methode aufgestellt. Damit ist ein Vergleich zwischen Laborbedin¬

gungen und realen Bedingungen möglich. Die Modellrechnungen stimmen

sehr gut mit den Messergebnissen unter realen Bedingungen überein.
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SUMMARY

The aim of this work was to investigate N0X conversion with the SCR (selec-

tive catalytc reduction) technology under statte and dynamic conditions An

ammonia-water Solution has been used as the reducmg agent

The flue gas for the expenments was produced by a large diesel engine (1 4

MWel) running under stationary conditions The pilot facility was designed as a

bypass System for the gas exhaust With this arrangement and an additional

heat exchanger it was possible to vary the flue gas temperature independent

of the flow Therefore, the influences of temperature and flow on the rate of

NOx conversion and the ammonia slip could be separated

The temperature ränge for the expenments was from 150 to 400°C (430°C)

and the space velocity R (volume flux of gas devided by the catalyst volume)

was between 9'500 and 47'500h1 (equal to 500 to 2'500m3/h) The catalyst-

block in the reactor was 300x300x580mm in size and consisted of one plane

with four elements

The ammonia slip was measured by means of a new on-lme-system based on

the absorption spectroscopy

Stationary expenments

The influences of the ammonia addition, the Variation of temperature and flow

(in terms of volumetnc flow or space velocity, mass flow and Reynolds number)

were investigated

In the ranges studied the rates of NOx conversion increased continuously with

increasmg temperature Therefore, an Optimum value for the temperature

could not be detected

It was found, for stationary conditions (temperature and flow rate) and an in¬

creasmg ammonia addition, that the rate of NOx conversion passes three

zones In the first zone the rate of NOx conversion increases linearly with the

amount of ammonia injeeted The ammonia slip is dose to zero In the second

the rate of NOx conversion approaches a constant value and the measured

ammonia slip increases Where as in the third zone a constant rate of NOx

conversion and an increasmg ammonia slip with increasmg ammonia addition

was found

The highest ammonia efficiency (percentage of the ammonia used for the NOx

conversion) was obtamed in zone I In this case for all temperatures the Rey-



VII

nolds number for the flows with a maximum ammonia efficiency were approxi-

mately 400. The efficiency increases with the temperature to 91% at 400°C.

The highest rates of NOx conversion were measured in zone III at high tem¬

peratures and low Reynoldnumbers (i.e. high residence times). The maximum

rate of NOx conversion of 99.6% was obtained at 400°C and 500m3/h (Re =

136andR = 9'600h1).

The measured ammonia slips are smaller than expected regarding the amount

of injected ammonia and the resulting rates of NOx conversion. Depending on

the conditions side reactions consume a significant amount of ammonia. At

400°C and 500m3/h the side reactions consume 1.4 times the amount of am¬

monia used for the conversion of NOx.

At high temperatures (>300°C) the dominating side reaction is the oxidation of

ammonia on the catalyst itself.

At temperatures below 300°C it was not possible to identify a main side reac¬

tion. A relation between the soot in the flue gas and the side reactions at low

temperatures may exist (physisorption and chemisorption on the soot, catalytic

activity of the soot on the oxidation of ammonia). One indication is that in labo-

ratory experiments without soot the side reaction effects at low temperature

didn't appear.

The conversion of NOx is primarily limited by three factors:

• At low temperatures the reaction rate is small.

• Lack of sufficient (stoichiometric) ammonia. A large surplus of ammonia is

required for NOx reduction since ammonia is also consumed by side reac¬

tions.

• If the rate of the NOx mass transfer in the Channels of the catalyst is smaller

than one, this represents a limit for the maximum NOx conversion.

Transient experiments

The characteristics of the catalyst have been investigated in intervals of the

amount of injected ammonia and different temperature slopes (±5, ±10 and

+20°C) between 200 and 400°C.

The sorptive properties of the catalyst showed a strong temperature depen-

dence, which caused a significant hysteresis of the ammonia slip.

When heating the catalyst from saturated conditions a considerable amount of

ammonia was desorbed. This can be seen as a reason for the high ammonia

slip. The slip increases with increasing temperature slopes. By adapting the in-
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jected amount of ammonia to the temperature slopes the ammonia slip can be

reduced significantly without causing a negative effect on the rate of NOx con¬

version.

The cooling of the catalyst creates no problems concerning the ammonia slip

because of the increasing capacity of the catalyst for the adsorption of this spe-

cies. If the relative ammonia loading of the catalyst during the cooling is smal¬

ler than one, then the maximum rate of NOx conversion is reduced in compa-

rison to the steady State conditions at the same inlet temperature.

The rate of NOx conversion shows only a small hysteresis. It is caused by the

relative ammonia load and by temperature gradients inside the catalyst.

The experiments with increasing temperature were conducted for the two ini¬

tial conditions of a catalyst saturated with ammonia (a) and a nonsaturated

catalyst (b). For the non-saturated catalyst the rate of NOx conversion Starts at

zero. It soon approaches the rate of NOx conversion with the saturated cata¬

lyst. In this case the ammonia slip for (b) is again zero in the beginning but

remains any instant smaller than in case (a) for all times.

Parallel to the work described here in the Department of Chemical Enginee¬

ring and industrial Chemistry experiments were conducted with different cata-

lysts in a microreactor operated under stationary conditions. A micro-/macro-

kinetic model of the reactions in the catalyst has been developed for different

flow conditions and mass transfer rates in the Channels. The governing and

model equations are solved using the FEM method.

Comparing the experiments under laboratory and technically relevant condi¬

tions was therefore possible. The Simulation with the model is in good agree-

ment with the experiments for the predicted NOx conversion and for the ammo¬

nia slip.


