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Renere skilbbsfart

- hgjtryks-SCR til NOy-flernelse

Hvordan pavirker tryk den ellers kendte SCR-

teknologi?

Selektiv katalytisk reduktion (SCR) af NO og NO, (NOy) er en kendft
reggasrensningsteknologi til fiernelse af NO, fra for eksempel
kraftvcerker, forbroendingsaniceg og i cementindustrien. Nye lovkrav for
skibe, gceldende fra 2016, har dbnet for et nyt marked, men hvordan
pdvirkes SCR-kemien af det hgje tryk, som findes fgr turboladeren

(op til 5 bar), og hvordan pévirkes SCR-katalysatoren aof de hgje
svovlkoncentrationer i udstadningsgassen, ogsd under gget tryk?
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I dag transporteres mere end 80 procent af den internationale
handel ved hjlp af skibsdrift. Stgrstedelen af skibsdriften
(>90 procent), drives af dieselmotorer, som har fordel af god
brendstofgkonomi og lav emission af CO, (g/km). Til gen-
gald udleder dieselmotorer betydelige mangder af partikler,
SOy (S0O,, SO, og H,SO,) og NOy (NO og NO,). Det er blevet
anslaet, at ca. 30 procent af den globale menneskeskabte NOy
stammer fra transportsektoren [1], hvoraf skibssektoren stér for
halvdelen [2].

NOy, pavirker miljget igennem eutrofiering, samt forsuring af
sger og have, men ogsa mennesker pavirkes i form af lunge- og
hjerteproblemer. Derfor har den internationale maritime orga-
nisation (IMO) lgbende udarbejdet lovkrav, som skal begraense
udledningen af NOy og SOy fra skibe [3]. Da udledning af SOy-
emissioner stammer fra svovl i breendstoffet, kan lavere SOy-
udledning opnds ved brug af lav svovls olie (0,1 wt % svovl) i
stedet for hgj svovls olie (<3,5 wt % svovl).

Dannelse af NOy sker grundet de hgje temperaturer i for-
brendingskammeret, og sker derfor uafhaengigt af olietypen.
NOy-emissioner skal derfor enten fjernes ved brug af en primear
metode som for eksempel at senke forbrendingstemperaturen
eller en sekundar metode, som fjerner NOy, i udstgdningsgas-
sen, efter den er produceret. En af de sekundere metoder er
installering af en selektiv katalytisk reduktions (SCR) reaktor,
som reducerer NOy over en katalysator til harmlgst nitrogen og
vand, se R1.

SCR til skibe har veret i fokus pa et netop afsluttet forsk-
ningsprojekt pa Institut for Kemiteknik pa DTU [4], som blev
udfgrt som en del af Blue INNOShip-projektet, se mere pa
http://www.blaainno.dk/.
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Selektiv Katalytisk Reduktion af NOy

SCR af NOy ved brug af ammoniak (NH,) blev introduceret i
1970’erne og 1980’erne til at fjerne NOy, fra kraftvaerker. I dag
bruges SCR ogsa til fjernelse af NOy pa mobile enheder sdsom
biler, lastbiler og i stigende grad skibe. Katalysatoren bestar
typisk af 1-5 wt % V,05/10 wt % WO,/TiO, og placeres varmt
(200-500°C), hvorved NOy, NH; og ilt reagerer ifglge Reaktion
1 og medfarer typiske NOy-omsatninger pa 80->95 procent,
afhengigt af NH; til NOy-forholdet (ANR) [5].

4NO+4NH,+0,>4N,+6H,0 (Rl

Pa et skib afbreendes diesel indeholdende betydelige mang-
der af svovl (0,1-3,5 wt % S), som under forbrendingen omdan-
nes til svovldioxid (24-600 ppm SO,) og svovltrioxid (SO, <
10 procent af total SO,). Ydermere vil ca. 1-3 procent af SO,
blive oxideret til SO, over SCR-katalysatoren (R2). SO, skaber
problemer, bade grundet reaktion med vand, som giver svovl-
syre, men ogsa fordi SO, og H,0O kan reagere med den tilfgrte
NH; og danne ammoniumbisulfat (ABS, R3) og ammonium-
sulfat (AS, R4) [6].

SO, + % 0, — SO, (R2)
NH, + SO, + H,0 — NH,HSO, (R3)
2 NH, + SO, + H,0 — (NH,),SO, (R4)

Sulfaterne skaber problemer ved at kondensere som faste
aflejringer ved temperaturer under 300°C enten i katalysatorens
poresystem eller pa varmeveksleroverflader placeret senere i
udstgdningskanalen. Katalysatoren kan derved miste aktivitet, da
overfladen og porerne bliver blokeret af ABS og NOy ikke l&n-
gere kan blive reduceret. Dette kan undgas ved rgggastemperatu-
rer hgjere end ca. 300°C, hvilket kun er til stede fgr turboladeren
pé de effektive 2-takts motorer. Hvis SCR-reaktoren placeres
fgr turboladeren, vil temperaturen vere mere optimal for SCR-
reaktionerne og for undgéelse af ABS-deaktivering, men trykket
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Figur 1. NOy-omscetning som funktion af temperatur og tryk. Det
totale flow er gget proportionalt med trykket for at holde opholds-
fiden konstant. Ved 1,2 bar blev forsgget udfgrt med et totalflow
pd& 300 NmL/min. indeholdende 10 procent O,, 8 procent H,0O,
600 ppm NOy og 480 ppm NH;i N,. Tilsvarende forsgg blev udfart
med overskud af NH; (720 ppm), som fulgte den stiplede linje.

vil tilsvarende ogsa veare hgjere, op til 5 bar. Kinetikken for
oxidation af SO, over den vanadium-baserede katalysator blev i
et tidligere studie af samme forfattere [7] fundet til ikke at vaere
afhangig af trykket, hvorved en forste ordens reaktion mht. SO,
ogsa blev fundet ved et gget tryk pa 4,5 bar. Litteratur omkring
trykkets pavirkning pa selve SCR-reaktionen (R1) er fortsat
begranset og er derfor ogsa blevet undersggt.

Tryksat SCR

SCR-forsgg ved forhgjet tryk blev udfgrt pA DTU Kemiteknik,
hvor en katalysator blev neddelt til pulver (150-300 mikrometer)
for at minimere eksterne og interne transportbegransninger. SCR-
forsgg blev udfgrt med et total flow pa 300 NmL/min. ved 1,2

bar. Efterfglgende blev forsgg udfert ved 2.4, 3,6, og 4,8 bar, hvor
opholdstiden i katalysatoren blev fastholdt som i 1,2 bar forsgget,
hvilket betgd, at totalflowet var fordoblet (600 NmL/min.) ved det

NOy-emissioner afha@nger af motoromdrejninger og gives
derfor i et interval. Global NOy gzelder for skibe bygget
efter 1. juli 2011 og NOy ECA glder for skibe bygget efter
1. januar 2016. Skibe bygget imellem 1. januar 2000 og 1.
juli 2011 skal overholde globale NOy-emissioner pa 9,8-17
g/kWh.

SOy-emissioner lovgives pa baggrund af svovlindhold i
dieselolien og gives derfor i vaegtprocent [3].
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Indvirkningen af gget tryk pa bade SCR-reaktionen og
oxidation af SO, til SO;. Derudover dannelse af ammoni-
umsulfater og disses deaktivering af V/W/Ti katalysatoren.

dobbelte tryk (2,4 bar) osv. NOy-omszetningen som funktion af
temperaturen er vist i figur 1 ved de fire forskellige tryk.

Figur 1 viser, at nar opholdstiden holdes konstant, fas den
samme NOy-oms&tning uathaengigt af trykket, hvilket betyder,
at det ggede tryk pa op til 5 bar fgr turboladeren ikke pavirker
kinetikken for SCR-reaktionen. Ydermere ses det, hvordan
reaktionen flader ud omkring 80 procent NOy-omsatning,
hvilket skyldes fuld omsatning af NH, (ANR = 0,8). Pa figur 1
vises ogsa en stiplet linje, som tilhgrer et tilsvarende forsgg,
som blev udfgrt med overskud af NH; (720 ppm, ANR = 1,2),
som ogsa viste, at NOg-omsatningen var uafhengig af tryk-
ket, dog med den forskel at reaktionen ikke er begraenset til
maksimalt at opna 80 procent NOy-omszatning. Dette medfgrer,
at SCR-reaktionen ogsa ved et forgget tryk kan antages at fglge
en Eley-Rideal mekanisme, som vist i Ligning 1 [8],

Knusz * Cyus
Ryno = kyno " Cno * L1
No = fno  Eno T e (LD)

hvor ky, (1/s) er NO hastighedskonstanten, Cyo (mol/m?) er
koncentrationen af NO i gasfasen, Ky, (m*/mol) er adsorpti-
onsligevagtskonstanten for NH; pa katalysatoren og Cy,;; (mol/
m?) er koncentrationen af NH; i gasfasen.

Pa et skib bruger man ikke katalysatorer som granulerede
partikler, men i stedet for som monolitter, se figur 2a, side 22,
som har et stort overfladeareal og et lavt tryktab. For hurtige
reaktioner, sdsom SCR-reaktionen, vil ekstern og intern mas-
setransport dog begynde at begrense reaktionen ved tempera-
turer over 250°C [9]. Derfor blev samme katalysator som brugt
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ovenfor, testet i form af en monolit for at undersgge, hvordan
massetransporten pavirkes af gget tryk. Forsgget blev udfgrt
ved igen at holde opholdstiden konstant ved at gge total flowet
proportionalt med trykket. Figur 2b viser, at ved lav tempera-
tur (T<250) méles den samme NOy-omszatning uafhengigt af
trykket, men ved hgjere temperaturer observeres et tab i NOy-
omsatning ved gget tryk, hvilket skyldes, at reaktionen er mere
begranset af eksterne og interne diffusionsbegrensninger. Den
ggede diffusionsbegrensning ved gget tryk skyldes, at den mo-
lekylere diffusionskoefficient falder proportionalt med trykket.
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Figur 2. Den anvendte monolit-katalysator (a) og NOy-omscet-
ningen som funktion af temperaturen (b) ved brug af konstant
opholdstid. Ved 1 bar blev et totalfiow p& 4,9 Nm?/h brugt inde-
holdende 8 procent O,, 5 procent H,O, 720 ppm NOy, 540 ppm
NH;i N,.

Det skal bemzrkes, at pa et skib er opholdstiden ikke
konstant, nar trykket gges. Nar lasten gges pa motoren, gges
volumenstrgmmen af udstgdningsgassen, og trykket stiger, men
trykket stiger mere end volumenstrgmmen. En SCR-reaktor
pa et skib vil derfor samlet set opna en fordel ved at sidde for
turboladeren, da opholdstiden i katalysatoren stiger ved gget
tryk. Praktisk betyder dette, at volumenet af katalysatoren kan
vaere mindre ved gget tryk. Krocher et al. [9] estimerede, at 30
procent katalysator kunne spares ved at gge trykket til 4 bar,
hvilket ville have varet 75 procent, hvis transportbegraensnin-
ger ikke havde varet til stede. Massetransportbegrensninger
er derfor en vigtig designparameter, nar man designer SCR-
katalysatorer til brug ved forhgjet tryk pa skibe.

Konklusion

SCR af NOy er en lovende teknologi til at fjerne NOy, fra skibes
udstgdningsgas, men for at undga katalysatordeaktivering grun-
det kondensation af ammoniumsulfater skal SCR-reaktoren
placeres ved temperaturer hgjere end ca. 300°C, hvilket findes
fgr turboladeren pa 2-taktsmotorer. Fgr turboladeren haves
samtidigt et hgjere tryk pa op til 5 bar, og trykpavirkningen af
SCR-reaktionen er derfor blevet undersggt.

Ved brug af granuleret katalysator blev det fundet, at et for-
gget tryk (op til 4,8 bar) ikke havde nogen pavirkning pa NOy-
omsatningen, nar opholdstiden blev holdt konstant. Dermed
pavirkes SCR-kinetikken ikke af det forggede tryk. Et lignende
forsgg blev ogsa udfert ved brug af en monolit, hvor det blev
fundet, at ved at gge trykket fra 1 bar til 3,1 bar, ligeledes ved
konstant opholdstid, var NOy-oms&tningen lavere ved det
ggede tryk, nar temperaturen var over 250°C. Dette skyldes en
forringet ekstern og intern massetransport. Det skal bemerkes,
at pa skibe vil opholdstiden samlet set stige med trykket, og
den totale pavirkning af gget tryk er derfor positiv. Projektets
resultater har sdledes medvirket til at bane vejen for anvendelse
af SCR ved hgijt tryk pa skibe.
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Nyt om ...

... Bunden rofation i en
molekyloer maskine

OCHj; OCHg O.
<—— rotorakse I
8 O |

indanyldel

naphthylrotor

fluorenyldel

Manen drejer som bekendt rundt om
jorden pa en sadan made, at det er
den samme side af méanen, der hele
tiden vender mod jorden, sdkaldt
bunden rotation. Det er nu lykkedes
at lave en molekyl@®r maskine, hvor
der er den samme kobling mellem

to bevaegelser. Indanyl-delen og
fluorenyldelen cis-trans-isomeriserer
i forhold til hinanden under indvirk-
ning af lys. Under denne isomerise-
ring vender naphthyldelen hele tiden
den samme side mod fluorenyldelen.
Dette kan fglges ved hjelp af NMR-
spektroskopi og maling af cirkular dichroisme.
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