Udvikling af en ny lovende katalysatortype

Inden &r 2006 skal motoranleeg med i alt ca. 500 MW, installere en Igsning, der renser for
UHC,CO0gNQC,. Resultater fra malinger pa en lang reekke motorer viser, at mange motorer
ikke kan overholde de kommende NO, -, UHC- og CO-emissionskrav. P4 DGC er der opfundet
en selvregulerende katalysator, RECCAT, der formodes at kunne lgse det problem

Af Niels Bjarne K. Rasmussen, Dansk Gasteknisk Center as (DGC)

Nye naturgasfyrede gasmotorer pa kraftvarmeanlag skal
overholde krav til emissionen af uforbrandt naturgas (UHC)
samt krav til emissionen af formaldehyd. Krav, der p.t. er
problemer med at overholde. Eksisterende gasmotorer skal
senest i 2006 overholde UHC-kravet.

Som et led i nedbringelsen af emissioner fra forbraendings-
motorer og turbiner skarpes kravene ifglge Miljg- og Energi-
ministeriets Bekendtggrelse 720 af 05/10/1998: »Bekendtggrel-
se om begrensning af emission af nitrogenoxider, uforbraendte
carbonhydrider og carbonmonoxid fra gasmotorer og gasturbi-
ner« pr. 17. oktober 2006. Bekendtggrelsen omfatter bl.a.
naturgasdrevne anleeg med en samlet indfyret effekt pa 120 kw
eller derover. Bekendtggrelsen geelder allerede nu for alle nye
motorer.

Resultater fra mélinger pé en lang reekke motorer viser, at der
er adskillige, der ikke umiddelbart kan overholde de kommen-
de emissionskrav til NO,-, UHC- og CO-emission.

Knapt 50% af den installerede motoreffekt, der er omfattet af
de nye krav, kan séledes ikke overholde greenserne for UHC-
emissionen. Det samme gelder for NO, -emissionen. For CO-
emissionen er der problemer med over 60% af motoreffekten.

Allerede for omkring 10 &r siden blev DGC opmaerksom pa
problemstillingen vedr. UHC-emissionen, og der blev bl.a. i
samarbejde med Haldor Topsge A/S (HTAS) gennemfart en
reekke katalysatorprojekter. Alle projekter viste, at udstgdnings-
temperaturen for de fleste af motorerne er for lav, og katalysa-
torerne vil, fortrinsvis pga. svovlindholdet (om end lavt) i
naturgas og smareolier, &ldes og degenereres.

Der eksisterer flere forskellige muligheder for at reducere
ugnskede emissioner fra gasmotorbaserede kraftvarmeverker.
De straekker sig fra katalytisk reduktion af NO,, som kan virke
ved ret lave rgggastemperaturer i udstgdningen, til regenerative
incinereringsanleg, hvor rgggastemperaturen heves til et
niveau, hvor de ugnskede komponenter, UHC og CO, forbren-
des.

Rekuperativ katalytisk udstadsreaktor, REKUP

Idéen med forsggsprojektet REKUP var at finde en lgsning, der
ligger mellem en ren katalysator- og en incinereringslgsning.
Med en varmeveksler haeves rgggastemperaturen til et niveau,
hvor eksisterende katalysatorer fungerer stabilt. Energi-
indholdet i den uforbraendte gas anvendes til at opretholde
temperaturforskellen i varmeveksleren. Der tilfgres derfor
ingen ekstern energi til reaktionen under drift. Med 3% UHC
(af den indfyrede effekt) eller derover vil en haevning af
temperaturen for katalysatoren pa 100°C kunne opnas med en
vekslereffektivitet pd ca. 75%. Samtidig opnas der ogsa
reduktion af skadelige og generende emissioner i naermiljget
(CO, aldehyder og lugt), da disse ogsd omszttes i katalysato-
ren. Det er endvidere muligt at benytte overskydende energi fra
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processen til at gge kraftvarmeveerkets totalvirkningsgrad.

Projektet blev gennemfgrt af DGC under Elkrafts PSO-
program, 2001, med statte fra Elkraft System og gasselskaber-
ne. Samarbejdsparterne i projektet var HTAS, der leverede
katalysatorer og reaktor, samt Balcke-Durr Energietechnik i
Tyskland, der leverede varmeveksleren. En 30 kW, gasmotor i
DGC'’s laboratorium blev anvendt i forsggene.

Forsagsopstilling

Forsggsopstillingen er skitseret i figur 1. Opstillingen bestar af
to rar til keling af raggassen, en varmeveksler, samt en reaktor
med en katalysator. Syv ventiler benyttes ved regulering af
flow. Der er 8 malepunkter/rgggasudtag, hvor der méles
temperaturer og emissioner i rgggassen. Fglgende rgggas-
koncentrationer er mélt: CO, CO,, O,, UHC og NO/NO,.

GASANALYSEUDSTYR

Firmeet MKS-Spectra udvikler RAA udstyr(Residual gas analysis)
som fimeet Aage Chriistensen A/S har enereprasentationen for
i Dammark.

Mini-Lab anllagget tilbyder alsidighed inden for de nyeste
quadropol-massespektrometre med en praktisk bench-top
konfiguration med kontinuerlig on-line analyse.

AF anvendelser kan reanes:

« Sporurenheder 1 procesgasser

« Dampe fra oplgsningsmidler

« Uorgeniske gesser(Inkl. korrosive)
* Freon

« Frigivne og headspace gasser

« Adelgasser

Mini-Lab anlagget er det eneste
anlzg pd markedet hvor den gas
der gnskes analyseret er under atmosferisk tryk.

Microvision Plus benytter sig af
alle MKS-Spectra’s proces senso-
| rer samt gasovervag-
ningssystemer. Ved at udnytte
den nyeste udvikling inden for
RFelektronik og dataopsamling,
leverer MicroVision Plus den
onskece yeelse til selv de n'st'_
krevende applikationer-. As \| |
MKS-Spectra har et stort udvalg i gesanalyseudstyr ‘(\}

sant forskellige opkobllinger- é',::?
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AageChristensen:

SHEMSEVE] 10 . POSTBOX 399 . DK-2500 VALBY . ww.aagechristensen.d:
TH..: +5 M 2044 . FAX: +6 M A4 . BMAIL - info@eegechristarsan.d
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Raggassen fra gasmotoren er ca. 500-600°C. Kglingen af
reggassen sker ved at regulere pa ventil 1, 2 og 3. Det er muligt
at opna yderligere keling ved at tilsztte trykluft lige far
varmeveksleren. Kgling er ngdvendig for at simulere en
koldere rgggas end den, forsggsmotoren giver. Det er muligt at
lede rgggassen helt uden om opstillingen via ventil 4. Reg-
gassen kan ledes uden om varmeveksleren via ventil 6 og
gennem varmeveksleren via ventil 5.
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Figur 1. Skitse af REKUP-opstilling.

Der blev afprgvet tre katalysatorer, CKM42, CKM62 og
CKMB92. Alle indeholder s&edelmetaller, men den ngjagtige
sammensatning er hemmelig. | det fglgende er maleprogram
og resultaterne fra afprgvningen af katalysatoren CKM92
beskrevet. Katalysator CKM92 blev afprevet i efteraret 2002.

Katalysatorens effektivitet
Katalysatorens effektivitet er i figur 2 vist som funktion af
middeltemperaturen af rgggassen i katalysatoren. Effektiviteten
vises som forholdet mellem UHC-koncentrationen ud af
katalysatoren (punkt 6) ift. koncentrationen ind i katalysatoren
(punkt 5).

Katalysatorens effektivitet stiger med stigende temperatur
(UHC6/UHCS falder). Hovedparten af malepunkterne ligger
omkring 550°C. Den store variation i effektiviteten ved givne
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temperaturer skyldes, at malepunkterne er for hele afprgvnings-
perioden. Katalysatoren havde en stor effektivitet i forsggets
start, men faldt med antallet af driftstimer. Efter en regenere-
ring steg effektiviteten igen kortvarigt. Det er veerd at bemaer-
ke, at effektiviteten er teet pd 100% (UHC6/UHCS5 = 0), nar
temperaturen uafhangigt af antallet af driftstimer og regenere-
ring ligger omkring de 620°C. Selvom der er en stor variation i
effektiviteten ved en given temperatur, ser det derfor ud, som
om der er maksimumkurve for emission langs
overkanten af malepunkterne. De to andre
katalysatorformuleringer viser et lignende
billede med en nasten 100% rensning ved
temperaturen lidt over 600°C.

Ved en enkelt méling blev der taget praver til
maling af aldehyder. Resultaterne viste, at den
aktuelle katalysator rensede 90% for aldehyder i
en driftstilstand, hvor den samtidig rensede for
80% af UHC.

CO-malinger gennem alle forsgg viste, at CO-
emissionen ved en hgj katalysatortemperatur i
alle tilfeelde 13 under grenseveardien for gasmo-
torer.

Afprgvning af REKUP-princippet

Ved afpragvning af REKUP-princippet blev
udstedningsgassen afkglet ved kgling og
tilseetning af trykluft. Herved blev raggassen
fortyndet, sd UHC5 (og UHC4) faldt til ca. 3000
ppm. Raggastemperaturen far varmeveksleren
(malepunkt 3) faldt til ca. 360°C og blev opvarmet til ca.
540°C (malepunkt 4) gennem varmeveksleren. Varmeveksleren
og REKUP virkede saledes efter hensigten. Ikke hele
varmevekslerens kapacitet blev udnyttet ved forsgget. | andre
forsgg blev udstgdningstemperaturen haevet fra ca. 360°C far
varmeveksleren til knapt 600°C for katalysatoren.

Konklusion for REKUP

REKUP-princippet virkede. Forsggene viste, at det er muligt at
benytte en varmeveksler, saledes at varmeudviklingen fra
katalysatoren benyttes til at haeve reggastemperaturen for
katalysatoren. Det blev yderlige konstateret, at nar temperatu-
ren haeves hgjt nok (til ca. 600-650°C), sa er katalysatorens
effektivitet hgj, uafheengigt af antallet af driftstimer. Det
gelder for alle de afprgvede katalysatorformuleringer. Det blev
pavist, at katalysatoren i alle tilfelde renser raggassen
tilstraekkeligt for CO, nar ogsd UHC er fjernet. Enkelte
malinger indikerer, at REKUP-konceptet endvidere vil
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kunne rense rgggasserne fra gasmotorer for aldehyder til
et niveau meget teet pa de gaeldende greenser.

Selvregulerende katalysator, RECCAT
Omkring starten af REKUP-forsggene blev der hos
DGC gjort en opfindelse, der kunne ggre den
rekuperative lgsning mere kompakt og selvregulerende
mht. temperatur.

Opfindelsen bestar af en integreret varmeveksler/
katalysator. Der er to eller flere passager i varmeveksle-
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ren. Opfindelsen virker sadan, at maksimumtemperatu-
ren i katalysatoren altid (inden for funktionsomradet) er
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Figur 2. Katalysator CKM92. Rensningseffektivitet som funktion af middeltemperatu-
ren i katalysatoren. (100 % effektivitet ved UHC6/UHC5 =0, ingen rensning ved
UHC6/UHC5=1). Katalysatoren blev i starstedelen af tiden afprovet ved en middel-
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temperatur pa 525-575°C.
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tilneermelsesvis den samme uanset indgangstemperatu-
s Ienog uanset variationen af UHC.

I almindelige katalysatorer f.eks. til biler vil maksi-
mumtemperaturen afhange af indgangstemperaturen.
Tilngermelsesvis vil 10 grader lavere indgangstempera-
tur ogsa give 10 grader lavere maksimumtemperatur.
Hvis katalysatoren er isoleret, vil udgangstemperaturen



altid veere stgrre end indgangstemperaturen, idet der sker en bliver lav, vil reaktionen forega i sidste del af reaktoren (eller i
opvarmning pga. reaktionen af UHC i katalysatoren (inden for hele reaktoren). Herved vil hele varmeveksleren veere aktiv, og
funktionsomradet). P4 figur 3 ses det grundlaeggende princip temperaturen i vendekammeret vil veere langt hgjere end

for RECCAT. indgangstemperaturen og udgangstemperaturen.

Hele systemet virker derfor sadan, at varmeveksleren bliver
naesten inaktiv, nar indgangstemperaturen er relativ hgj, mens
varmeveksleren har fuld virkning, nar indgangstemperaturen er
relativ lav. Herved er temperaturen i vendekammeret naesten
konstant uanset indgangstemperaturen. Variationer i UHC-
maengde vil pa lignende made skubbe reaktionsomradet frem og
tilbage i reaktoren.

Katalysatoren kan derfor dimensioneres til den konstante
maksimumtemperatur i stedet for en varierende maksimumtem-
peratur. Det sikrer en maksimal virkning af katalysatoren
uanset indgangstemperaturen og uanset UHC-mangden, dog
Figur 3. Det grundlzggende princip for RECCAT-konceptet. inden for katalysatorens funktionsomrade.

Varmeveksleren er f.eks. en
rervarmeveksler. | farste . e
passage kommer udstgdningen L,
fra motoren ind i fgrste del af Det drejer sig om mennesker <
varmeveksleren udvendig pa
rgrene. Stremningen sker farst
pa tvaers mellem rarene, men
derefter pa langs af rarene.
Imellem rgrene er der
katalysatormateriale, hvor
gassen kan passere igennem.
Afstanden mellem rgrene
afpasses, sa der er god varme-
overgang mellem gassen i
katalysatoren og rgrvaeggene.
Beereren for katalysator-
materiale veelges, s& varme-
overgangen til rgrene bliver
bedst mulig. Reggassen
passerer gennem Kkatalysatoren
pa langs af de modsatgdende

Silkkerhed for optimale resultater
LAB LINE® er et sammenhangende totalkoncept,
der omfatter rene gasser, gasblandinger (kalibre-

ringsgasser) og udstyr. En
' ubrudt kvalitetslinie fra vores
produktion til dit laboratorium.
Vi prioriterer haj kvalitet, sik-

* .\ kersporbarhed og en klar
2=l dokumentation.

ror. Herefter vender raggassen LAB LINE® omfatter ogsd design og implemente-
og lgber tilbage gennem rarene, ring af udstyr, - hele processen fra definering af
som ikke er fyldt med systemkrav og specifikationer til projektering,
katalysatormateriale. installering, indkering og degnservice. Vi tilbyder
selvfelgelig uddannelse af jeres personale, sa | sik-
Regulering res det fulde udbytte af konceptet.
Virkningen vil veere, at Individue!l radgivning kombineret med vores erfa-
maksimumtemperaturen opnas i fing giver en optimal lzsning,

vendekammeret. Nar der sker en
reaktion i katalysatoren opvar-
mes gassen, og den afgiver

LAB LINE® - centralanl=g
omfatter blandt andet:
* Reduktionsventiler

varmen pé passagen tilbage + Udtagsposter
gennem rgret. Den indkom- + Rarinstallationer
mende gas opvarmes derved, og * Centraler

temperaturen stiger yderligere i
vendekammeret. Hvis indgangs-
temperaturen er hgj vil reaktio- ak om LAB LINE® til krevende
nen ske hurtigt i katalysatoren,
der ogsa er farste del af varme-
veksleren. Herefter vil tempera-
turen ikke stige yderligere, og STRANDMOLLEN INDUERRERLIEYN.B W WA
den sidste del af reaktoren vil
veere inaktiv. Det samme geelder
for varmevekslingen i denne
del, da temperaturen er ens pa
begge sider af rgrveeggen. Hvis len.dk * info@strandmollen.dk
indgangstemperaturen igen
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Dvs. det nye i opfindelsen er ikke selve katalysatorformule-
ringen, men den mekaniske opbygning, idet man bortset fra
optimeringer af sammensztningen kan anvende kendte og
geengse katalysatortyper og -materialer.

Data fra litteraturen tyder pd, at delmetaller kan undgas i
katalysatoren til RECCAT. Maske kan metaloxider gere
arbejdet. Hvis det er tilfeeldet, vil det gare konceptet endnu
mere attraktivt pga. lavere pris for bade etablering, service og
vedligehold.

Effektiviteten af selve varmeveksleren skal dimensioneres til
det aktuelle anvendelsesomrade. Det paradoksale i systemet er,
at jo mere UHC, der er i udstadningen, jo hgjere bliver tempe-
raturforggelsen i katalysatoren, og jo mindre behgver varme-
veksleren at veere. Systemet har altsa fordel af en hgj UHC-
emission fra motoren.

RECCATAKE

Rettighederne til opfindelsen er sggt sikret gennem tre natio-
nale og internationale patentansggninger. | de indsendte
patentansggninger kan man se yderligere detaljer og tekniske
finesser. Selskabet RECCAT ApS har overtaget rettighederne
til konceptet. RECCAT ApS er blevet etableret med investering
fra Teknologisk Innovation as. Afprgvningen af konceptet er
desuden stgttet af gasselskaberne.

RECCAT-konceptet afprgves i gjeblikket i samme opstilling,
dvs. pa samme motor, som blev benyttet til REKUP-konceptet.
Det forventes, at forsggsresultater vil veere tilgeengelige i
begyndelsen af 2004. Afprgvning af forskellige katalysatorma-
terialer og beerere vil blive foretaget i samarbejde med andre
virksomheder.

Potentiale

Det forventes, at konceptet vil kunne opstilles for en pris, der
er ca. 1/3 af eksisterende lgsninger med incinereringsanleg. Pa
det danske marked forventes det, at motoranlaeg med i alt ca.
500 MW,, inden &r 2006 skal installere en lgsning, der renser
for UHC, CO, NO,. Det giver et dansk potentiale for RECCAT
pa ca. 250 mio. kr. Dertil kommer service og vedligehold. Det
europaeiske marked er mere usikkert, da der endnu ingen regler
er vedrgrende methanemissioner fra motorer.

Konceptet bliver farst og fremmest udviklet som en lgsning
til gasmotorer. Efterfalgende kan det vise sig, at det ogsa kan
anvendes til andre formal, f.eks. til biler (benzin og diesel/
partikler), men det er endnu for tidligt at vurdere. Det samlede
potentiale for katalysatorer til keretgjer (bade diesel og benzin)
er i starrelsesordenen 150 mia. kr./ar pa verdensplan. Selv en
minimal andel af dette marked udggr derfor et meget stort
potentiale.

E-mail-adresse:
Niels B. Rasmussen: nbr@dgc.dk

Nils Strandberg Pedersen formand
pa DFU

Den nye bestyrelse pa Danmarks Farmaceutiske Universitet
(DFU) konstituerede sig pa sit farste made den 26. november
2003, med adm. direktgr Nils Strandberg Pedersen, Statens
Serum Institut, som formand, og Vice President Aase Helles,
Nycomed Danmark, som nastformand.

Bestyrelsen bestar af 11 medlemmer - seks eksterne og fem
valgt af og bl.a. ansatte og studerende.
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Ny sektorforskningsinstitution pa
fodevareomradet

Som et af de markante resultater af den igangveerende reorgani-
sering af sektorforskningen medfarer det nye ar dannelsen af
en ny steerk forskningsinstitution pa fedevareomradet. Institu-
tionen, der dannes ved en sammensmeltning af Danmarks
Veteringrinstitut og Fadevaredirektoratets Institut for
Fadevaresikkerhed og Ernaring, placeres under Fgdevare-
ministeriet og far navnet Danmarks Fadevare — og Veterinar-
forskning, forkortet DFVF. Den officielle sammenlagning sker
den 1. januar 2004.

Danmarks Fgdevare- og Veteringrforskning skal iseer drive
forskning inden for fgdevaresikkerhed, husdyrsygdomme og
human ernzring og pa den baggrund yde forskningshaseret
radgivning til Fedevaredirektoratet og til andre offentlige og
private virksomheder.

Med dannelsen af den nye forskningsinstitution sker der i
overensstemmelse med internationale krav en klar adskillelse
mellem risikovurdering og risikohandtering af fadevaresikker-
hedsmassige spargsmal. Idet den nye institution for fremtiden
primeert tager sig af forskning og risikovurdering, mens
Fedevaredirektoratet tager sig af risikohdndteringen, herunder
regelfastsattelse og kontrol.

Det forventes, at Danmarks Fgdevare- og Veterinarforskning
kommer til at spille en meget vigtig rolle for fedevaresikkerhed
og erngring samt for beredskabet mod smitsomme husdyrsyg-
domme, idet Fadevareministeriet leegger stor vaegt pa, at
informationen til forbrugerne er velunderbygget, og at de
politiske beslutninger traeffes p et solidt vidensgrundlag.

Danmarks Veterinarinstituts nuveerende direktgr, Knud
Barge Petersen, er udnaevnt til direktgr for den nye forsknings-
institution, mens chefen for Institut for Fedevaresikkerhed og
Ernering, Hans Peter Jensen, overtager stillingen som forsk-
ningsdirektgr. Danmarks Fgdevare- og Veterinarforskning far
ca. 750 medarbejdere med et budget pé cirka 420 mio. kr. I trad
med regeringens politik for sektorforskningen skal den nye
institution have en uafhangig bestyrelse med i alt 13 medlem-
mer.

Nyt om...
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Walter G. Jarry i Linz og kolleger studerer anvendelsen af
ozon (trioxygen) sammen med metalforbindelser ved
industrielle oxidationer.

Et typisk eksempel fra deres teknikudviklinger er
anvendelsen af ozon sammen med manganacetat. Ved
nensom dosering fremstilles benzaldehyd af toluen. Ved
overoxidation fremstilles benzoesyre af benzaldehydet.

Det anvendte ozon omdannes til ilt (dioxygen) som
opsamles, genomdannes til ozon og genbruges.

Bos

2003: Expanding ozone’s applications. Chemical & Engineering News.
14. april: 48
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