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- en renere by med
elektrokemiske faststofoxid-
membraner.

Sod og NO kan i princippet
fiernes fra reggasser ved
hjcelp af reaktorer baseret
pd& faststofoxid-elektrolytter,
men der kroeves en ambitigs
forskningsindsats for at
videreudvikle processerne fil
kommerciel udnyttelse.
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I de senere ar er interessen for processer til rensning af forure-
nende komponenter fra udstgdnings- og rgggasser gget bety-
deligt. Et eksempel pa et fokusomrade er fjernelse af NOy fra
mobile enheder (bade pa land og vand), iser i forbindelse med
dieselforbreendingsmotorer. Efter introduktionen af bilkatalysa-
torer, er behovet for en lignende procesenhed til dieselmotorer
blevet mere og mere dbenbar. Da dieselforbreendingen foregar
under oxygenrige omstendigheder, kan den konventionelle
bilkatalysator (tre-vejskatalysatoren) ikke anvendes, da den
ikke selektivt kan reducere NO med tilstedeverelse af disse
oxygenmangder.

En velafprgvet teknologi, som kan udfgre denne opgave, er
katalysatoren til selektiv katalytisk reduktion (kaldes normalt
SCR - engelsk forkortelse for Selective Catalytic Reduction).

I SCR-processen bliver reaktionen imellem NO og en reduk-
tant, for eksempel NH,, udfgrt over en selektiv katalysator,
som typisk er baseret pa V,0;-belagt TiO,. I denne proces
bliver reduktanten indsprgjtet i udstgdningen inden kontakt
med katalysatoren. Denne reagens bliver derfor ngdt til at blive
opbevaret pa kgretgjet under drift, hvilket bade er besverligt
og potentielt farligt, hvad angar NH,. Mélet med forskning i
alternativer til denne proces, er siledes at skabe en miljgvenlig,
effektiv, sikker og gkonomisk favorabel proces til fjernelse af
NOy fra mobile rgggasser.

Nanoteknologi med “beskidt” anvendelse

— elektronerne er kemisk drivkraft

Selektive membranprocesser, som kun benytter elektroner
som reagens, kan blive optimeret til at fjerne forurenende
gaskomponenter fra rgggasser pa en mere beredygtig og
gkonomisk fordelagtig vis end de nuvarende tilgengelige
rgggasrensningsprocesser.

De elektrokemiske membraner bestar af en elektrolyt, som
separerer et st porgse elektroder — altsd samme opbygning
som en brandselscelle. Sadanne systemer muligggr en rekke
specielle, selektive reaktioner i forbindelse med rgggasrens-
ning. Dette foregar ved brug af elektroner som reagens, som
ved hjelp af klassiske transportprocesser er i stand til at danne
en rekke specielle kemiske situationer, hvor normalt “umulige”
processer tilsyneladende kan lade sig ggre. Dette muligggr hgj
selektivitet og effektivitet.

Samtidigt er disse processer dog sa forholdsvis nye opda-
gelser, at der stadig er en raekke problemer, som skal lgses, f@r
disse processer er gkonomisk attraktive. Denne artikel om-
handler fjernelse af sod og NO ved hjlp af reaktorer med faste
elektrolytter.

Elektrokemisk oxidation

af sod i en faststofoxid reaktor

En mulig udnyttelse af en elektrokemisk reaktor baseret pa en
oxidionleder er oxidation af sod fra for eksempel dieseludstgd-
ningsgasser [1]. Konceptet er vist i figur 1. Soden fanges i en
porgs struktur og oxideres til CO, ved elektroderne. Her anven-
des vekselstrgm (séledes at en elektrode skiftevis er anode og
katode), samt det forhold at oxidioner er mere reaktive end O,.
Det er vist, at denne proces er hjulpet af NEMCA-effekten (se
senere), dvs. at strgmeffektiviteten er stgrre end den faradaeiske
vardi. Processerne (meget forsimplet) ved anode og katode kan
skrives:
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Katode: 0, +4e > 20* (1)

Anode: C+20* 2> CO, +4e 2)
hvor ren carbon er valgt for at simplificere systemet (sodpar-
tiklerne er sammensat af mange forskellige typer aromatiske
kulbrinter). Der er kun lavet fa og ingen fundamentale studier
af denne proces, og det er ngdvendigt at foretage sddanne for at
udvikle processen yderligere. De farste spede forsgg har vist, at
aktiviteten er for lav ved lav temperatur. Det er derfor ngdven-
digt at udvikle bade strukturen af filteret og elektroderne for
at opna en tilstreekkelig aktivitet ved lav temperatur. Det skal
na@vnes, at omtalte filter ogsa er aktivt over for oxidation af CO
og uforbrandt breendstof.

Udstadning

Sodpartikel

Elektrode Ren udstedning

Elektrolyt

Figur 1. Elektrokemisk reaktor til opsamling og fiernelse af sod fra
udstgdningsgasser. Soden opfanges i porgsiteterne og oxideres
ved anoden ved polarisation af cellen.

Elektrokemisk reduktion
af NO i en faststofoxid reaktor
En begransning i den nuvarende deNOy-teknologi er anven-
delsen af et reduktionsmiddel. For at undgé dette ma alternative
metoder udvikles. En af disse er elektrokemisk reduktion af
NOy i en faststofelektrokemisk celle. En principskitse for en
sadan elektrokemisk celle baseret pa en oxidion-leder kan ses i
figur 2.

Ved at patrykke en spaending over cellen kan NO i princippet
reduceres ved katoden under dannelse af frit nitrogen og oxid-
ioner, se nedenstaende reaktionsligninger:

Katode: NO + 2e 2> ¥N, + O~ 3)

Anode: 0% 2 150, + 2¢ 4)

Oxid-ionerne fjernes fra katoden og transporteres gennem
elektrolytten til anoden, hvor der dannes O,. Denne proces er
principielt ogsa mulig i oxiderende atmosfere, da NO er mindre
stabil end O,.

De fgrste forsgg pa at reducere NO elektrokemisk foregik med
@delmetalelektroder (Pt og Au) og blev foretaget i en atmo-
steere, der kun indeholdt NO og en inert gas [2]. Det blev vist,
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Figur 2. Faststofelektrokemisk celle til fiernelse af NOy. Det ses, at
NO reduceres ved katoden under dannelse aof frit nitrogen.

at NO kan reduceres med et strgmudbytte, der var taet pa det
teoretiske. I senere forsgg blev der tilsat O, til reaktionsgassen
(stadig med @delmetalelektroder). For at reducere NO skulle
der patrykkes meget hgje spendinger (>2V) [3]. Strgmudbyttet
var samtidigt meget lavt, hvilket vil sige, at den stgrste del af
strgmmen gik til reduktion af O,. Dette betyder, at @delmetal-
elektroder ikke er selektive overfor reduktionen af NO i en oxy-
genholdig atmosfere. Dette skyldes, at der skal patrykkes lave
potentialer, for reduktionen af NO initieres, hvilket ggr, at vi er i
et potentialomrade, hvor bade NO og O, kan reduceres samti-
digt. Andre elektrodematerialer ma derfor udvikles. En rationel
og effektiv made til udvikling af elektroder er anvendelsen af
kegleformede elektroder sammen med cyklisk voltammetri.

I stedet for delmetaller blev forskellige oxider undersggt.
Udgangspunktet var oxider af perovskit-typen, som anvendes til
elektroder i SOFC-teknologien. Et eksempel pa voltammogram-
mer optaget i atmosfaerer indeholdende enten O, eller NO ses i
figur 3, se side 28. Som elektrodemateriale er anvendt "LSM15”,
La,,sSr, ;sMnOs, 5 (8 refererer til ikke-stgkiometri). Det ses, at
aktiviteten for reduktion af O, er meget lille, og at man skal ga
til lave potentialer, fgr der er malelig reduktion af O,. Aktiviteten
overfor reduktion af NO er meget hgjere og initieres ved hgjere
potentialer. LSM15 kan maske derfor anvendes som en selek-
tiv elektrode for reduktion af NO i en O,-holdig atmosfare. En
anden vigtig information er den abne sp&nding, som er omkring
1V vs. vad fortyndet hydrogen i den NO-holdige atmosfzre.

Beregnet ud fra termodynamiske data skulle reduktionen af
NO initieres omkring 1,5V vs. vad fortyndet hydrogen. Dette
sker imidlertid ikke. Dette skyldes, at der er to andre konkurre-
rende elektrodereaktioner, oxidation af NO til NO, og udvik-
ling af O,. Disse to reaktioner inhiberer reduktionen af NO, og
ggr, at reduktionen af NO kun kan finde sted ved potentialer,
hvor der samtidig er mulighed for reduktion af O,. Man kan
derfor ikke udnytte de termodynamiske fordele. Dette er en
komplicerende faktor.

For at forsta, hvilke egenskaber der kraves af et materiale
for, at det kan reducere NO, blev materialesammensa&tningen
@ndret lidt, idet det blev forsggt at udskifte 10 procent mangan
med 10 procent jern (LSFM). Voltammogrammer optaget i NO
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eller oxygenholdige gasser kan ses i figur 4. Det ses, at LSFM
ikke har aktivitet overfor reduktion af NO. En lille &ndring i
elektrodesammensatningen er altsa nok til en dramatisk &n-
dring i de elektrokatalytiske egenskaber af elektrodematerialet.
For at komme dette nermere blev to serier af perovskitbaserede
materialer fremstillet. Disse to serier har fglgende sammenszat-
ninger La, Sr, MnO,,;, hvor x er 0,05, 0,15, 0,25, 0,35, 0,5 og
La, (Sr, ,Fe Mn, ,O; 4, hvor y er 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 og 1,0 [4,5].
En serie af malinger for LSFM-forbindelserne kan findes i figur 5.

Som det kan ses, er det kun de LSFM-forbindelser med hgjt
jernindhold, der har aktivitet overfor reduktionen af NO. En
made at tolke disse resultater pa er at indfgre begrebet redoxka-
paciteten, som er defineret som:

Oox

CRedox = a
XCP Jpr

©)

hvor x er vaegten af prgven, Ox er vegtendringen og Op er
@ndringen i O,-partialtryk. En metode til bestemmelse af
redoxkapaciteten er anvendelsen af termogravimetri. Ved at
registrere vaegttabet ved opvarmning i atmosfarer med forskel-
ligt O,-partialtryk kan redoxkapaciteten beregnes. Redoxkapa-
citeten for LSFM perovskitter kan findes i figur 6.
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Figur 6. Redoxkapaciteten af LSFM-perovskiter som funktion af
temperaturen [6]. Kun LSFMO00O, LSFM020 og LSFM040 perovskiter-
ne har betydelig redoxaktivitet, som observeres ved de tydelige
voegtoendringer.

Det ses, at kun perovskitter med et hgjt jernindhold har en
betydelig redoxkapacitet, hvilket indikerer, at denne er ngdven-
dig for reduktionen af NO.

Efter disse indledende studier, er der foretaget en del yder-
ligere arbejde. Her er det vist, at der kan opnas god aktivitet
og selektivitet (lavt strgmforbrug) ved at infiltrere elektro-
derne med for eksempel BaO. Strgmudbytter pa op til 35
procent er opnaet i en gas med 1.000 ppm NO og 8 procent
O, [6]. Dette giver hab for udvikling af en prisbillig alternativ
deNOy-teknologi.

Konklusion

Det er beskrevet, hvorledes sod og NO i princippet kan fjernes
fra rgggasser ved hjelp af reaktorer baseret pa faststofoxidelek-
trolytter. Vi har vist, at der her findes en rakke spendende,
alternative metoder til at bek@mpe nogle af vores samfunds
vasentligste forureningskilder. Samtidigt mé det dog betones,
at der stadig kraves en ambitigs forskningsindsats for at vide-
reudvikle processerne med henblik pa en senere kommerciel
udnyttelse. Felles for disse elektrokemiske celler er, at de har
potentiale til at sta for fremtidens hgjteknologiske forurenings-
beka@mpelse uden at der behgves farlige eller dyre reaktanter

i forbindelse med rgggasrensning. Samtidigt indeholder disse
projekter ogsa videnskabeligt interessante emner, som bevager
sig i grensefladen imellem elektrokemi, katalyse, materiale-
kemi, fysisk kemi og miljgkemi.
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