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Stickoxidminimierung bei

Dieselmotoren

SCR und Harnstoff als Reduktionsmittel bei stationdren Anlagen

Im Rahmen eines vom Bundesamt fiir Energiewirtschaft finanzierten
Projektes wird der Einsatz von Harnstoff anstelle von Ammoniak fiir die
selektive katalystische Entstickung von Abgasen in Dieselmotoren un-
tersucht. Das Harnstoffverfahren hat gegeniiber Ammoniak vor allem
den Vorteil des wesentlich geringeren Geféihrdungspotentials und der
verbesserten Preiswiirdigkeit. Zurzeit wird die Eindiisung von wésseri-
gen Harnstofflésungen im Dauverbetrieb untersucht und optimiert sowie
die Eignung verschiedener Katalysatoren fiir die Entstickung mit Harn-
stoff getestet. Ferner kommt Harnstoff auch potentielle Bedeutung bei
der Entstickung von Gasturbinen, Magermotoren und allenfalls grossen

Feuerungsanlagen zu.

Einleitung

Die Bedeutung von Stationdrmotoren
zum Antrieb von Blockheizkraftwer-
ken (BHKW) und Warmepumpen hat

VON MANFRED KOEBEL UND
MARTIN ELSENER,
WURENLINGEN, UND
HANSPETER EICHER,
LIESTAL

in den letzten Jahren stark zugenom-
men, da sich mit derartigen Anlagen
grosse Anteile von Primérenergie ein-
sparen lassen. Schon friith wurde aller-
dings die damit verbundene Problema-
tik eines erhdhten Schadstoffausstosses
erkannt. Die Schadstoffemissionen
«konventioneller» Gas- und Dieselmo-
toren (d.h. solcher ohne spezielle Ab-
gasreinigungsmassnahmen) wurden be-
reits in den Jahren 1984/85 gemessen
[1], [2]. Bild 1 gibt einen Uberblick iiber
die Emissionsfaktoren derartiger Moto-
ren im Vergleich mit Ol- und Gaskes-
seln. Dabei zeigen sich insbesondere
die sehr hohen Stickoxidemissionen der
Gas- und Dieselmotoren; bei Dieselmo-
toren fallen auch die erheblichen Russ-
emissionen ins Gewicht.

Fiir den Gasmotor, der nach dem Otto-
verfahren arbeitet, konnte die Abgas-
problematik bereits in der zweiten
Hilfte der achtziger Jahre befriedigend
gelost werden. Zum einen wurden Mo-
toren mit A = 1-Betrieb und Dreiwege-
katalysator entwickelt, welche bei kor-
rekt eingehaltener Luftzahl hervorra-
gend tiefe Emissionswerte, speziell
auch beziiglich Stickoxiden, erreichen
[3]. Daneben entstanden aber auch auf-
geladene Magermotoren, deren
Stickoxidemissionen aus der Sicht der
Luftreinhalteverordnung annehmbar,
wenn auch deutlich héher sind.

Wesentlich schwieriger 16sbar erweist
sich die Abgasproblematik des Diesel-
motors; wegen des deutlichen Luftliber-
schusses im gesamten Betriebsbereich
kommt fiir die Stickoxidminderung nur
eine selektives Reduktionsverfahren in
Frage [4], [5]. Anlagen mit einem statio-
niren Dieselmotor und dem bekannten
SCR-Verfahren (selektive katalytische
Reduktion mit Ammoniak) wurden
zwar gebaut [6], weisen aber im Ver-
gleich zu Gasmotoren mit Dreiwegeka-
talysator hohe spezifische Investitions-
kosten auf. Ein grosses Problem stellt
auch die Ammoniaklagerung dar, wel-
che zusitzliche und aufwendige Sicher-
heitsmassnahmen bedingt.

Im folgenden wird iiber Versuche mit
einem SCR-Verfahren an einer Pilotan-
lage berichtet, bei dem Harnstofflosung
anstelle von Ammoniak verwendet
wird. Es handelt sich um eine gemein-
sames Projekt zwischen dem Paul
Scherrer Institut (PSI) und der Eicher &
Pauli AG, welches vom Bundesamt fiir
Energiewirtschaft gefordert wird. Da-
bei befasst sich das PSI hauptsdchlich
mit den Grundlagen, der Analysentech-
nik und den Laborversuchen, wihrend
fiir den Aufbau und den Betrieb der Pi-
lotanlage die Eicher & Pauli AG ver-
antwortlich ist.

Vorarbeiten

Cyanursdure als
Reduktionsmittel

Die urspriinglichen Absichten des Pro-
jekts zielten auf die Verwendung von
Cyanursiure als selektivem Reduk-
tionsmittel fiir Stickoxide, wie es von
Perry und Siebers in [7] beschrieben
wurde. Gemiss diesen Arbeiten ermdg-
licht die Verwendung von Isocyansdure
(dem Monomeren der Cyanursdure) die

Stickoxidreduktion direkt in homoge-
ner Gasphasenreaktion (d.h. ohne Ver-
wendung eines Katalysators) bereits bei
Temperaturen ab 360 °C. Indessen ha-
ben spitere Arbeiten bei Sandia [8], [9]
gezeigt, dass bei den urspriinglichen Ar-
beiten katalytische Effekte mitgespielt
haben: Durch die Verwendung eines
mit Stahlkugeln gefiillten Stahlreaktors
wurde nicht die Reaktionsgeschwindig-
keit der homogenen Gasphasenreak-
tion, sondern der heterogenen Oberflé-
chenreaktion ermittelt. Nach den neue-
ren Arbeiten sind fiir die homogene
Gasphasenreaktion Reaktionstempera-
turen von 850-1000°C erforderlich.
Diese Temperaturen sind fiir die Ent-
stickung von Dieselabgasen zu hoch;
ausserdem werden grosse Mengen an
Lachgas(N,O) gebildet. Aus diesen
Griinden wurde die urspriingliche Pro-
jektidee revidiert und nunmehr die se-
lektive katalytische Reduktion mit
Harnstoff verfolgt.

Harnstoff anstelle von
Cyanursidure

Offensichtlich wird der Einsatz von
Harnstoff zur Entstickung von Diesel-
abgasen in den letzten zwei Jahren welt-
weit auch von anderen Gruppen unter-
sucht: so z.B. von Held, K6nig und Pup-
pe [10] oder von Seto und Yokoyama
[11]. Dabei steht im allgemeinen die
Entstickung mobiler Dieselmotoren im
Vordergrund. Bei der thermischen Zer-
setzung von Harnstoff entsteht primér
je ein Molekiil Ammoniak und ein Mo-
lekiil Isocyansdure:

(1) NH,-CO-NH — NHj; + HNCO

Ein Teil der entstandenen Isocyansdure
HNCO kann dann je nach Reaktions-
bedingungen mit Wasser weiter reagie-
ren, wobei ein zweites Ammoniakmole-
kiil und Kohlendioxid entsteht:

(2) HNCO + H,0 — NH; + CO,

Isocyansiure ist eine sehr reaktive Ver-
bindung; daher muss prinzipiell mit
der Bildung hohermolekularer Produk-
te wie Biuret, Melamin und Cyanursédu-
re gerechnet werden. Anderseits wird
die Chemie der selektiven katalyti-
schen Stickoxidreduktion kaum grund-
legend neue Reaktionen aufweisen, da
bei der Pyrolyse/Hydrolyse von Harn-
stoff hauptsichlich Ammoniak und Iso-
cyansiure entstehen. Vielmehr erwartet
man bei SCR mit Harnstoff sowohl die
bekannten SCR-Reaktionen des Am-
moniaks wie auch die von Perry und
Siebers beschriebenen Reaktionen von
Isocyansiure mit den Stickoxiden
NO/NO,.
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Bild 1.

Emissionen stationérer Gas- und Dieselmotoren im

Bild 2.

Vergleich mit konventionellen Heizkesseln in g/GJ Kraftstoff.
DE = direkte Einspritzung, VK = Vorkammermotor, Kat = Drei-

wegekatalysator

Analytik

Die Bestimmung der Abgaszusammen-
setzung war eine der Grundvorausset-
zungen fiir die erfolgreiche Durchfiih-
rung des Projektes. Eine detaillierte Be-
schreibung der verwendeten Methoden
erfolgt in [12]. Im folgenden wird eine
kurze Beschreibung der wichtigsten
verwendeten Verfahren gegeben.

Die Bestimmung der iiblichen Abgas-
komponenten Sauerstoff O,, Kohlen-
dioxid CO,, Kohlenmonoxid CO und
Stickoxiden NO/NO, erfolgte mit fol-
genden Standardgeriten:

Hauptschadstoffe

O,: Helios Paramagnetismus

CO;: Leybold-Her#us Binos (NDIR)
CO: Leybold-Heréus Binos (BDIR)
NO/NO,: Tecan CLD 502 (Chemilu-
mineszenz). Es wird damit nur NO ge-
messen, da der NO,-Konverter auch an-
dere Stickstoffverbindungen teilweise
in NO umwandelt. Eine gelegentliche
NO,-Bestimmung mit Dréger-Rohr-
chen ergab in der Regel vernachlissig-
bare Konzentrationen.

Die Messgasaufbereitung erfolgt iiber
ein Gerit, welches zwei umschaltbare
Eingangsventile (Messstelle vor/nach
Katalysator), eine beheizte Membran-
pumpe, einen Staubfilter und einen Pel-
tier-Gaskiithler enthilt. Zum sicheren
Schutz der Messgeriite vor Ammonium-
salzen (insbesondere Ammoniumni-
trat) wurde zusitzlich in jede Probeent-
nahmeleitung eine Waschflasche mit
verdlinnter Phosphorsiure und eine
Sicherheitswaschflasche geschaltet. Da
nur NO gemessen wird, kann auf eine
Beheizung der Messgasleitungen ver-
zichtet werden; hierfiir wurden unbe-
heizte PVDF-Leitungen verwendet.

Schadstoffe aus Nebenreaktionen

Um mogliche Nebenreaktionsprodukte
der eigentlichen Entstickungsreaktion
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zu erfassen, wurde eine umfangreiche
Analytik entwickelt mit Nachweisgren-
zen in der Gréssenordnung von 1 ppm.
Sie dient der Erfassung von Ammoniak
NH;, Isocyansdure HNCO, Blausiure
HCN und Lachgas N,O und basiert auf
folgenden Methoden:

NH;: Absorption eines gemessenen
Probegasvolumens in Wasser, darin
nach Alkalisierung mit Natronlauge
Ammoniakbestimmung mit gassensiti-
ver Ammoniakelektrode.

HNCO: Gleiche Probeentnahme wie
bei Ammoniak. Ein Teil der Absorp-
tionslésung wird mit Salzsdure versetzt
und damit die Isocyansiure zu Ammo-
niak und Kohlensdure hydrolysiert. In
dieser Losung ldsst sich dann die Sum-
me von Ammoniak + Isocyansdure mit
der Ammoniakelektrode bestimmen.

HCN: Die Bestimmung erfolgt mit
einer Cyanidelektrode in derselben Lo-
sung wie die Ammoniakbestimmung.
N,O: Die Bestimmung erfolgt mittels
Gaschromatographie

Pyrolyseversuche von Harnstoff
[12]:

Vorversuche in einer Laborapparatur
dienten der Ermittlung der Produkte,
die bei der thermischen Zersetzung von
Harnstofflosungen entstehen. Dabei
wurde die wissrige Harnstofflosung di-
rekt auf eine heisse Schiittschicht auf-
getropft. Je nach Temperatur und
Reaktionsbedingungen enthalten die
Pyrolysegase verschiedene Anteile an
Ammoniak und Isocyansiure (Bild 2).

Entscheidend erwies sich ein rasches
Erhitzen der Harnstofflosung, da bei
langsamem Erhitzen héhermolekulare
Reaktionsprodukte wie Biuret, Mela-
min, Cyanursdure u.a. entstehen, wel-
che zu Verstopfungen der Pyrolyseein-
richtung fiihren kénnen.

Harnstoffpyrolyse in Funktion der Temperatur

Laborversuche an SCR-
Katalysatoren [12]:

Schliesslich wurde eine Versuchsappa-
ratur gebaut, in welcher sowohl die
Herstellung von Harnstoff-Pyrolysegas
wie auch die SCR-Reaktion mit kiinstli-
chem Abgas durchgefiihrt werden
kann. Bild 3 und 4 zeigen typische Er-
gebnisse, wie sie mit einem kommer-
ziellen Katalysator (Monolith auf Basis
Titanoxid/Vanadiumpentoxid) erhal-
ten wurden. Unter a ist dabei das Ver-
hédltnis von reduzierendem Stickstoff
(Harnstoff, 1 Mol Harnstoff entspricht
dabei 2 Mol reduzierendem N) zu oxi-
dierendem Stickstoff (NO) zu verste-
hen. Da bei o = 1,05 kein NO mehr im
Abgas vorhanden ist, reagiert der redu-
zierende Stickstoff der Harnstoff-Pyro-
lyseprodukte mit NO im untersuchten
Temperaturbereich praktisch gemiss
einer 1:1-Stéchiometrie:

"(3) NH,-CO-NH, + 2NO + 1/20,

= 2N2 + 2Hzo + COz

Der Ammoniakschlupf liegt bei Tem-
peraturen oberhalb 350 °C und a-Wer-
ten bis 1,1 unter etwa 10 ppm. Interes-
sant ist die Feststellung, dass sich auch
bei extremer Harnstoffiiberdosierung
(o bis 1,6) keine Isocyansdure im Abgas
nachweisen ldsst. Lachgas und Blausiu-
re lassen sich nur unter extremen Be-
dingungen nachweisen.

Versuche mit einer Pilotanlage

Beschreibung der
Versuchsanlage

Bild 5 zeigt schematisch die Pilotanla-
ge. Mittels zweier Klappen kann der
Abgasstrom des Dieselmotors wahlwei-
se direkt zum Kamin oder tiber die
SCR-Entstickungsanlage geleitet wer-
den. Die Harnstoffeindiisung (1-21/h,
Konzentration 5-10%) erfolgt direkt in
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Bild 3. NO nach Katalysator, Laborversuche. NO-Eintrittskon-
zentration ungeféhr 800 ppm, Parameter = Katalysatortempe-

ratur

den Abgasstrom durch eine Druckzer-
stduberdiise, welche sich in einem auf
50°C thermostatisierten Disenstock
befindet. Der Zerstdubungsdruck be-
tragt 3-10 bar und wird durch eine kor-
rosionsfeste Zahnradpumpe und einen
Druckregler sichergestellt. Die Distanz
von der Diise bis zum Katalysator be-
tragt ungefdhr 3 m (rostfreie Abgasroh-
re von 100 mm lichter Weite mit Wir-
meddmmung), was bei 380 °C eine Ver-
weilzeit von 0,18 Sekunden fiir den ein-
gediisten Harnstoff ergibt. Als Kataly-
satoren sind ausschliesslich Wabenka-
talysatoren vorgesehen. Der Haupt-
druckabfall wird durch den Abgaswér-
metauscher verursacht.

Die Spezifikationen des Dieselmotors
sind:

Motorfabrikat: MWM
Typ D916-6
Nenndrehzahl 1540 min™!
Zylinderzahl 6
Hubvolumen 6,234 1
Dauerleistung (mech.) 48 kW

Dieselverbrauch bei Vollast 12,0 kg/h
Abgasvolumenstrom bei
Vollast 200 m*N/h

Die maximale Dauerleistung des Gene-
rators (BBC Typ QO0200LR4) betragt
43,8 kW.

Die technischen Daten des verwende-
ten Wabenkatalysators sind:

Substrat Edelstahl
aktive SCR-Komponente V205/Ti0,
Zelldichte 100/inch?
Gewicht 18 kg/ft?
Volumina:

Katalysatorgehduse

inkl. Konen 111,74 dm?
Katalysatorelemente 32,84 dm?

Versuchsdurchfilhrung und
~auswertung

Bei Motorstillstand wurden die beiden
Probeentnahmeleitungen  eingebaut,

talysatortemperatur

womit die kontinuierliche Messung der
Abgaskomponenten Sauerstoff, Koh-
lendioxid, Kohlenmonoxid und Stick-
stoffmonoxid vor und nach Katalysator
moglich ist, desgleichen die thermosta-
tisierte Diise zur Harnstoffzugabe. Die
Gasentnahmeeinrichtung fiir die dis-
kontinuierliche, nasschemische Bestim-
mung von Ammoniak, Isocyansdure
und Blausdure wurde dagegen erst spa-
ter bei Betrieb des Katalysators ange-
schlossen. Bild 6 zeigt den Aufbau der
Versuchseinrichtung.

Wihrend der Aufheizphase des Motors
und des Katalysators wurde Wasser an-
stelle der Harnstofflosung eingediist,
um ein Verstopfen der Diise zu verhin-
dern. Nach dem Umstellen auf Harn-
stoffdosierung oder auf eine andere Do-
sierrate wurde jeweils mindestens 20
Minuten zum Erreichen stationdrer Be-
dingungen gewartet, bevor mit den nas-
schemischen Bestimmungen begonnen
wurde. Um Verstopfungen der sehr
kleinen Diise (etwa 1,5 1/h) auch am
Ende der Versuche zu vermeiden, wur-

Bild 4. Reduzierender Stickstoff nach Katalysator, Laborversu-
che. NO-Eintrittskonzentration etwa 800 ppm, Parameter = Ka-

de vor dem Abstellen der gesamte Ein-
duskreislauf mit Wasser wahrend kur-
zer Zeit gespihlt.

Messung von unpyrolysiertem
Harnstoff:

Es zeigte sich bald, dass Messungen des
reduzierenden Stickstoffs (Summe von
NH; + HNCO) vor dem Katalysator
stets um 20-40% zu tiefe Werte erga-
ben, wenn man sie mit der eingediisten
Harnstoffmenge verglich. Somit be-
stand der dringende Verdacht, dass
nicht aller Harnstoff von der Eindi-
sungsstelle bis zum Katalysatoreintritt
pyrolysieren konnte, da die Verweilzeit
deutlich kiirzer als in der Laborver-
suchsanlage war. Zur Untersuchung
dieses Sachverhaltens wurden zusitzli-
che Ammoniak-/Isocyansduremessun-
gen mit einem «Nachpyrolysator» bei
der Probeentnahme gemacht. Dieser
«Nachpyrolysator» besteht aus einem
beheizten, zylindrischen Glasgeféss
von etwa 100 cm?® Inhalt, welches mit
einer Heizwicklung und einer kerami-

Zerstauber—
dise

?

@ r

D<=

T

Harnstoff-
16sung

|II|I|| SCR-Katalysator

dieselmotor

I Tl
A A A A A A ®
=L
Abgas
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S ‘ ] Abgaswidrme-
6-Zylinder—Reihen— 2 tauscher
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Bild 5.  Prinzipschema der Harnstoff-SCR-Pilotanlage
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Bild 6. Versuchseinrichtung zur Entstic

schen Isolation versehen ist. Wahrend
der Probeentnahme wird es auf etwa
350-400 °C beheizt und so eine zusitzli-
che Pyrolyse von unzersetztem Harn-
stoff erreicht. Mit dieser Einrichtung
wurden zwar deutlich hohere Mengen
an reduzierendem Stickstoff vor dem
Katalysator gefunden, indessen erga-
ben sich immer noch systematische ne-
gative Abweichungen im Vergleich zur
eingediisten Harnstoffmenge. Die defi-
nitive Antwort auf dieses Phdnomen
sollen kiinftige Versuche geben; fiir
eine erste Beurteilung der Ergebnisse
am Katalysatoraustritt ist es nicht von
Bedeutung.

Versuchsreihen:

Es wurden fiinf Versuchsreihen bei ver-
schiedenen Temperaturen durchge-
fihrt, wozu die Motorlast verschieden
eingestellt wurde. Tabelle 1 zeigt diese
Betriebspunkte:

Daraus ist ersichtlich, dass die Tempe-
raturen vor Katalysator rund 50 K tie-
fer liegen als am Motoraustritt. Die
rechnerische Abschitzung zeigt, dass
davon rund 20 K durch die Wasserver-
dampfung und Harnstoffpyrolyse ver-
ursacht sind, der Rest durch Wirmeab-
strahlung. Bei jedem dieser Betriebs-
punkte wurde eine Messreihe unter Va-
riation des Kennwertes o, d.h. mit ver-
schiedenen Verhiltnissen von reduzie-
rendem zu oxidierendem Stickstoff,

b g -

kung der Dieselmotorversuchsanlage

durchgefiihrt. Dabei wurde o durch
Verdnderung der Harnstoffkonzentra-
tion sowie dessen Dosierrate eingestellt.
Bei der diskontinuierlichen Bestim-
mung von Ammoniak, Isocyansdure
und Blausdure wurden pro Messpunkt
jeweils Dreifach- oder Doppelbestim-
mungen durchgefiihrt.

Auswertung der Messergebnisse:

Der Fluss an reduzierendem Stickstoff
(NH; + HNCO) in Mol/h berechnet
sich nach:

(4) N-Fluss = Dosierrate*Harnstoff-
konzentration/A
Dosierrate in g/h
A = Aquivalentgewicht beziiglich redu-
zierendem N von Harnstoff = 30 g/Mol

Der NO-Fluss am Katalysatoreintritt in

Mol/h berechnet sich wie folgt:

(5) NO-Fluss = V*Cy/Vy

V = Abgasvolumenstrom in m*N/h
=200 m*N/h

cyo = NO-Konzentration in ppm

(= cm?*/m?)

= Normalvolumen,

22 400 cm?*/Mol

Vi

Aus diesen beiden Werten wurde o be-
rechnet:

(6) o = N-Fluss/NO-Fluss

Elektrische Temperaturen, °C

Leistung, kW Motoraustritt vor Kat nach Kat Mittel
39-40 494 440 424 430
36-37 430 387 371 380
32-33 380 333 323 330
29-30 342 306 294 300
26-27 306 275 268 270

Tabelle 1. Temperaturen der finf Versuchsreihen
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Diskussion der Ergebnisse

Stickoxid-Reduktion:

Bild 7 zeigt die NO-Konzentrationen
nach Katalysator fiir verschiedene
Temperaturen und o-Werte bei einer
durchschnittlichen Eintrittskonzentra-
tion von 400 ppm. Die Konzentratio-
nen an NO, sind dabei vernachléssigbar
klein, wie weiter unten erldutert wird.

Es zeigt sich, dass bei Katalysatortem-
peraturen im Bereich 270-380 °C bei
einem a-Wert von 1,0 ein NO-Reduk-
tionsgrad von mindestens 90% erreicht
wird, entsprechend einer Austrittskon-
zentration nach dem Katalysator von
weniger als 40 ppm. Bei einem o von
1,1 betrdgt der Reduktionsgrad iiber
95%. Hingegen ist die Katalysatortem-
peratur von 430 °C bereits zu hoch fiir
eine maximale NO-Reduktion. Die vier
Messpunkte legen eine Minimum im
Bereich um o = 1,0 nahe; dariiber tritt
offensichtlich bereits die Verbrennung
reduzierenden Stickstoffs zu NO als
storende Nebenreaktion in Erschei-
nung. Stellt man sich diesen reduzie-
renden Stickstoff vereinfacht als Am-
moniak vor, ldsst sich hierfiir folgende
Gleichung schreiben:

(7) 4NH;+ 50, —4NO + 6H,0
Dass bei a = 1,0 nicht alles NO redu-
ziert wird, ist durch die beginnende
Zersetzung des reduzierenden Stick-
stoffs geméss Gleichung (8) erklédrbar:

(8) 2NH,— N, + 3H,
(9) 3H,+ 1,50, —3H,0

Ammoniak-und Isocyansédure-
Schlupf:

Bild 8 zeigt den totalen Schlupf von
Ammoniak und Isocyansdure im Ab-
gas. Dabei tritt Isocyansdure nur bei
Katalysatortemperaturen unter 380 °C
und bei hohen a-Werten (iiber etwa 1,3)
auf: Die maximalen Werte wurden bei
der tiefsten Katalysatortemperatur von
270 °Cund a = 1,38 gefunden - hier be-
trug der HNCO-Anteil 10 ppm. Offen-
sichtlich wird die Isocyansdure bei ho-
heren Temperaturen rasch zu Ammo-
niak hydrolysiert. In Bild 8 ist daher im-
mer die Summe NH; + HNCO darge-
stellt, und bei a < 1,2 ist der Isocyan-
sdure-Anteil unter 1 ppm.

Bis zu einem o-Wert von 1,1 liegt der
Schlupf bei allen Temperaturen unter 2
ppm, dariiber ist ein deutlicher Anstieg
zu verzeichnen, der mit steigender
Temperatur geringer wird (vergl. mit
Bild 4). Das geht so weit, dass bei 430 °C
mittlerer Katalysatortemperatur tber-
haupt kein Anstieg iber den gesamten
a-Bereich mehr feststellbar ist. Zusam-
men mit Bild 7 ldsst sich also folgern,
dass bei a = 1,1 eine weitgehende Ent-
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stickung bei gleichzeitig geringem Am-
moniakschlupf moglich ist.

Bildung von Blauséure:

Vor Katalysator lagen die HCN-Kon-
zentrationen immer unter 1 ppm, iiber
dem Katalysator war in der Regel eine
Zunahme zu beobachten. Bild 9 zeigt
die Werte am Katalysatoraustritt; sie
liegen in der Regel unter 2 ppm.

Bildung von Lachgas:

In Ubereinstimmung mit den Versu-
chen im Laborreaktor wurde festge-
stellt, dass die Lachgasbildung tiiber
dem Katalysator nur bei hohen o-Wer-
ten und hohen Temperaturen von Be-
deutung ist. Aus diesem Grunde wur-
den die Messungen v.a. bei hohen
o-Werten gemacht; Bild 10 zeigt die
N,O-Konzentrationen vor und nach
dem Katalysator in Funktion der Tem-
peratur am Motoraustritt fiir o > 1,2.
Uberraschend ist die Feststellung, dass
die Werte vor dem Katalysator héher
als am Austritt sind. Nachmessungen
ohne Harnstoffdosierung haben ge-

Bild 10.

zeigt, dass der Hauptteil des Lachgases
vor dem Katalysator vom Dieselmotor
selbst herriihrt. Uber den Katalysator
findet somit meistens ein Abbau von
Lachgas statt.

Stickstoffdioxid:

Die Konzentrationen lagen vor und
nach Katalysator in der Regel unter 0,5
ppm, mit Ausnahme der tiefsten und
hochsten Temperaturen. So wurden bei
305°C (Motoraustritt) bei a = 1,38
5 ppm und beia = 1,56 10 ppm NO, ge-
funden. Bei 430°C (Motorenaustritt)
und o = 1,68 wurden nach dem Kataly-
sator 5 ppm NO, nachgewiesen. In der
Regel diirfen diese Anteile daher gegen-
iiber Stickstoffmonoxid NO vernach-
lassigt werden.

Schlussfolgerungen und weitere
Arbeiten

Die Untersuchungen an der Pilotanlage
haben die prinzipielle Machbarkeit und

Lachgas nach Katalysator, Pilotanlage. NO-Eintritts-
konzentration ungeféhr 400 ppm, o < 1,2

auch Wirksamkeit des Verfahrens ge-
zeigt. Die wichtigste Erkenntnis ist,
dass sich Harnstoff als selektives Re-
duktionsmittel fiir NO eignet und of-
fenbar keine Nebenprodukte in storen-
den Mengen gebildet werden. Der nutz-
bare Temperaturbereich ist sicher spe-
zifisch fiir den Katalysator und liegt im
vorliegenden Fall zwischen 270 und
etwa 400 °C (Katalysatortemperatur).

Insgesamt wurden auf dem Katalysator
bis jetzt etwa 200 Betriebsstunden ak-
kumuliert, womit sich die Frage der
Standfestigkeit des Katalysators noch
nicht beantworten ldsst. Unter Bertick-
sichtigung des hohen Russgehalts der
Abgase in der Nihe des Vollastpunkts
ist es iiberraschend, bis jetzt keinen
nennenswerten Aktivitdtsabfall erken-
nen zu konnen. Da die bisherigen Ar-
beiten iiberraschend positiv verliefen,
wird nun die Untersuchung und Opti-
mierung verschiedener Eindiissysteme
in Angriff genommen. In einem ersten
Schritt wurde, um die Randbedingun-
gen wesentlich zu verbessern, die Ver-
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Fiir den Einsatz im Dauerbetrieb ist es
entscheidend, die Harnstoffeindiisung
so zu realisieren, dass im intermittie-
renden Motorbetrieb keine Probleme

durch Verstopfung der Diise entstehen,
da Harnstoff bei den erforderlichen
Temperaturen zur Bildung von festen
Kondensationsprodukten neigt. Dieses
Problem stellt sich insbesondere des-
halb, weil vergleichsweise geringe Fliis-
sigkeitsmengen zu dosieren sind. Be-

Bucher

Schimmelbefall in Wohnbauten

Berichtsband des 1. Internat. Symposiums in
Innsbruck-Igls am 11./12.1.1990. Hrsg. N.V.
Waubkeund W. Kusterle. 172 S., 74 Abb., 15
Tab. Zu beziehen tber Institut fiir Baustoff-
lehre und Materialpriifung, Universitit
Innsbruck, Technikerstr. 13, A-6020 Inns-
bruck, Fax (0043) 512/748 42 03

Der vorliegende Berichtsband enthilt so-
wohl die Referate als auch den kompletten
Verlauf der Diskussionen einer Tagung, wel-
che zu dem Zweck ausgerichtet wurde, Kli-
maingenieure und Holzschutzfachleute, Me-
diziner und Bauphysiker, Architekten und
Juristen, Mikrobiologen und Chemiker,
Bauherren und Wohnungsnehmer - welche
mit dem sich ausbreitenden Phinomen des
Pilzbefalls in Wohnbauten konfrontiert sind
- zusammenzufiihren und eine Gesamt-
schau des offenkundig nicht von einer Fach-
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reits wurden entsprechende Losungsan-
sdtze erarbeitet, die in der néchsten
Heizperiode untersucht werden.

Auch die Regelung der Harnstoffzuga-
be muss noch optimiert werden. Fiir
hohe Entstickungsraten wird die Mes-
sung der NOKonzentration am Kata-
lysatorausgang, wie dies bereits bei der
heutigen Entstickung mit Ammoniak
durchgefiihrt wird, notwendig sein.
Falls nur geringere Entstickungsraten
notwendig sind, kann die Dosierung
der eingespritzten Harnstoffmenge

disziplin allein zu bewéltigenden Problems
der pilzsporeninduzierten Gesundheitsrisi-
ken und Materialschdden zu schaffen.

Der Bogen der insgesamt 11 Vortrige und 4
Kurzreferate spannt sich

- von den bauphysikalischen, mikrobiologi-
schen, liiftungstechnischen und nutzungs-
abhiingigen Grundlagen und Ursachen
fiir eine Reihe allergischer Erkrankungen
sowie fiir den Befall und die Zerstérung
zellulosegebundener Bau- und Ausbau-
stoffe in unseren Wohnungen

- liber die entsprechenden medizinischen
(Krankheitsbilder, Hygiene) und werk-
stoffkundlichen Aspekte (chemische und
physikalische Beschaffenheit der besiedel-
ten Materialien)

- bis hin zu miet- und haftungsrechtlichen
Gesichtspunkten.

Benachbarte Themen wie das Erkrankungs-
risiko in grossen Beherbergungsanlagen

einfacher realisiert werden. In diesem
Fall wird man wohl kaum hoher als auf
etwa 90% entsticken, um eine gewisse
Sicherheitsreserve gegen einen Ammo-
niakdurchbruch zu haben.

Falls die Versuche wéihrend der Heizpe-
riode 1990/1991 positiv verlaufen, wird
die Ubertragung des Verfahrens auch
auf andere Systeme wie Magermotoren
und Gastrubinen in Betracht gezogen.
Anhand von Pilotanlagen soll die Eig-
nung des Harnstoffverfahrens fiir den
Dauerbetrieb untersucht werden.

Auch auf der Grundlagenseite sind
noch Fragen offen. Die Laborversuche
haben zwar gezeigt, dass sich Harnstoff
mit Leichtigkeit zu Ammoniak und Iso-
cyansdure zersetzt und wahrscheinlich
auch Isocyansdure dhnlich wie Ammo-
niak auf SCR-Katalysatoren mit Stick-
oxiden reagiert. Indessen weisen die
Versuche auf der Pilotanlage auf unzer-
setzten Harnstoff am Katalysatorein-
tritt hin, der im Katalysator ebenfalls
vollstindig mit NO reagiert. Es stellt
sich daher die Frage, wie die verschie-
denen Formen reduzierenden Stick-
stoffs, d.h. Ammoniak, Isocyansdure
und Harnstoff, auf dem Katalysator
weiterreagieren und ob sich méglicher-
weise verschiedene Katalysatoren un-
gleich verhalten.

Adressen der Verfasser: Manfred Koebel,
Dr.sc.techn., Martin Elsener, Paul Scherrer
Institut PST (vormals Eidg. Institut fiir Reak-
torforschung EIR), Labor fiir Energie- und
Verfahrenstechnik, 5303  Wiirenlingen,
Schweiz, und Hanspeter Eicher, Dr.Phil.II,
Dr. Eicher & Pauli AG, 4410 Liestal,
Schweiz.

(Hotels, Krankenhédusern) durch Pilzsporen
oder die Schwierigkeiten der Anwendung
fungizider und fungistatischer Stoffe runden
den behandelten Fragenkreis ab.

Der Berichtsband gibt so eine vollstindige
Darstellung des derzeitigen Grundwissens
zum Thema, befasst sich ausfithrlich mit den
heute verfiigbaren Methoden zur Pilzbe-
fallsvermeidung und zur Pilzbekdmpfung in
Wohnungen und wendet sich - als Planungs-
unterlage - an alle mit der Errichtung, dem
Ausbau und dem klimatechnischen Betrieb
von Wohnraum verantwortlich Befassten:

Da die darin enthaltenen Referate bewusst
jeweils auch fir die tibrigen betroffenen Dis-
ziplinen verstindlich abgefasst wurden, kon-
nen sie jedem Architekten, Ingenieur und
Baustoffberater wertvolle Informationsquel-
le sein, wenn es darum geht, vermeidbaren
Fehlern oder der Unterschitzung von Risi-
ken aus dem Wege zu gehen.
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