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Waswar Anlassund Ziel fir die Forderung?

Wegen des vergleichsweise hohen Sauerstoffgehalts ist das Potential der im dieselmotorischen Abgas
vorhandenen reduzierenden Komponenten (CO, HC) zu gering, um die darin enthaltenen Stickoxide
auf dhnlich elegante Art wie beim Dreiwegekatalysator des Ottomotors zu reduzieren. Das bislang
aussichtsreichste Verfahren, das sich bei Kraftwerken bereits bewahrt hat, stellt die selektive kata-
lytische Reduktion (SCR) dar. Dabel wird Ammoniak als Reduktionsmittel in den Abgasstrom
gebracht, um die unerwiinschten Stickoxide unter Bildung von N, und H,O umzusetzen. Aufgrund
sicherheitstechnischer Bedenken ist die Mitfihrung von Ammoniakgas im Fahrzeug zu vermeiden.
Eine Alternative, das Ammoniak im Fahrzeug aus wassriger Harnstoffldsung zu gewinnen, bereitet
Probleme hinsichtlich Dosierung, Nebenprodukten und Wintertauglichkeit. Zum Zwecke der Ammon-
iakerzeugung "on board” wurden in eéinem vorangegangenen Vorhaben (PEF 3 96 001) Feststoffe, die
von ihrer Handhabbarkeit und Toxizitét als unbedenklich einzustufen sind, auf ihre Fahigkeit unter-
sucht, Ammoniak-Gas thermolytisch freizusetzen. Dabei erwies sich Ammoniumcarbamat als beson-
ders geeignet, da sich diese Substanz bereits bei Temperaturen unter 100 GradC riickstandsfrel und
ausschliefdich in die Produkte NH; und CO, umsetzt.

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens soll die Adaption des Ammoniak-Generators an eine beste-
hende Labor-SCR-Anlage durchgefiihrt werden. Anhand eines geeigneten SCR-Katalysatorsystems
sollen Aktivitdtsmessungen bezuglich der NO,-Konversion vorgenommen, wobei as Reduktionsittel
einerseits reines Ammoniak-Gas und andererseits das NHs-abspaltende Ammoniumcarbamat einge-
setzt wird.

Kurzbeschreibung der Forschungser gebnisse

Es konnte gezeigt werden, da sich Ammoniak ohne Nachteile durch Ammoniumcarbamat
subdtituieren 183t. Hinsichtlich einer moglichen Beflllung des Generators mit Ammoniumcarbamat
durch die direkte Synthese aus den Gasen NH, und CO, wurden bislang grundlagenorientierte
Experimente durchgefiihrt. Hierbei wurden formalkinetische und thermodynamische Daten beziiglich
der Bildungsreaktion erhalten. Demnach stellt die Ammoniumcarbamat-Bildung eine exotherme
Reaktion von formal dritter Ordnung mit einer negativen Aktivierungsenergie dar. Weiterhin wurde
der Warmelibergang vom Heizmedium auf das Ammoniumcarbamat sowie die zur Bereitstellung
ausreichender Mengen an NH. benttigte Wéarmeleistung ermittelt. Anhand der Ergebnisse wird



deutlich, dal3 der Einsatz des Ammoniumcarbamats in Pulverform einer Beflllung mit Prills oder
Pellets vorzuziehen ist

Wissenschaftliche bzw. technologische Fortschritte durch das Vorhaben

Unter den Verfahren zur Minderung der Stickstoffoxid-Emission im dieselmotorischen Abgas wird
dem SCR-Verfahren das grofite Potential eingeraumt. Die Anwendung des Verfahrens im Kfz-Bereich
ist jedoch an die Bedingung geknupft, das klassische Reduktionsmittel NH, durch toxisch
unbedenkliche Substanzen zu ersetzen. Die hier erzielten Ergebnisse zeigen, dald die vollstandige
Umsetzung von Ammoniumcarbamat in NH, und CO, prinzipiell zur Bereitstellung des geforderten
Reduktionsmittels fuhrt.

Die praktische Umsetzung dieses Systems am Fahrzeug hat die Firma HJS-Fahrzeugtechnik
GmbH/Menden Ubernommen. Die Felderprobung wird an einem Mercedes-Benz-Stadtbus der
Paderborner Verkehrsbetriebe durchgefihrt. Mit einem geeigneten SCR-Beschichtungskatalysator
(400 Zellen/inch?) auf der Basis von TiO, (Anatas)-getragenem V,Os und dem Ammoniak-Generator
als Reduktionsmittel-Quelle konnten bislang rund 75 % der Stickstoffoxide beseitigt werden. Dabei
werden beim Test-Bus etwa 6 kg Ammoniumcarbamat auf 1000 km Fahrstrecke verbraucht. Ein
Diesd-Pkw konnte mit dieser Menge rund 10000 bis 15000 km zurticklegen mit dem Vorteil, dal3 eine
Nachfillung mit dem Zeitraum eines Olwechsel-Intervalls in etwa korrespondiert.

Bewertung

Das Zied des Forschungsvorhabens wurde erreicht. Der Ammoniak-Generator stellt eine
ernstzunehmende Alternative zur Reduktionsmittelerzeugung fir die Emissionsminderung von
Stickstoffoxiden nach dem NH.-SCR-Verfahren dar.

Empfehlung fur die Umsetzung/Praxis

Aus den Forschungsergebnissen folgt, dass neben dem bereits bekannten Verfahren der
Ammoniakgewinnung aus Harnstofflésungen (, Harnstoff-SCR") die thermolytische Zersetzung von
Ammoniumcarbamat die bei der Harnstoff-Spaltung mdglicherweise auftretenden Probleme
vermeiden kann. Neben den verfahrenstechnischen Schwierigkeiten einer kontrollierten Dosierung
von walrigen Harnstofflésungen in Aerosolform ist als Nachteil bei der NH.-Gewinnung auf diesem
Wege die mdgliche Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten wie beispielsweise Isocyansaure
(HNCO) zu nennen. Darliber hinaus steht dem Einsatz wéldriger Harnstoffl Gsungen deren ungiinstiger
Gefrierpunkt entgegen. Der eutektische Punkt einer Harnstoff/Wasser-Mischung liegt namlich bei
rund -11,5 °C bzw. mit Zusdtzen von Ammoniumformiat (oder Methanol) bei —22 °C, was nicht den
Anforderungen an die Wintertauglichkeit eines Betriebsstoffes im Kfz entspricht.
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