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Kurzfassung: Fur die selektive katalytische Reduktion (SCR) von NO, im Abgas von Die-
selmotoren ist die katalysierte Thermohydrolyse einer wassrigen Losung von Harnstoff
(AdBlue) oder von festem Harnstoff der bevorzugte Weg zur Erzeugung des Reduktionsmit-
tels Ammoniak, NH;. Verschiedene Typen von Ammoniakgeneratoren mit unterschiedlichem
Wirkungsgrad werden vorgestellt. Die einfachste, deshalb haufig angewandte Technik bein-
haltet lediglich ein Eindiisen von AdBlue direkt in das hei3e Abgas. Nachteile dieser Arbeits-
weise sind: Der Anteil des verdampften Wassers ist gering und selbst bei 400°C erfolgt nur
eine geringe Zersetzung des Harnstoffs in NH; und HNCO. Dies fuhrt zu einem signifikanten
Wirkungsgradverlust des SCR-Katalysators. Eine katalytische Thermohydrolyse von AdBlue
im Nebenstrom und von festem Harnstoff in einem Hilfsstrom erméglicht entsprechend ge-
ringere Raumgeschwindigkeiten (RG) und eine quantitative Bildung von HNCO-freiem NHa.

Abstract: Catalyzed thermal decomposition of aqueous solution of urea (AdBlue) or solid
urea is the prefered way to generate the reducing agent ammonia, NHs;, for selective cata-
Iytic reduction (SCR) of NO, in the diesel engine exhaust gas. Various types of decomposi-
tion reactors, called ammonia generators, are possible which differ in their effectiveness o
produce ammonia from urea. For reasons of simplicity, the decomposition is usually per-
formed by atomizing AdBlue directly into the hot exhaust. However, this technique suffers
from high space velocities (SV), leading to incomplete vaporization of water and only slight
decomposition into NH; and HNCO and causing a significant performance loss of the SCR
catalyst. The catalyzed thermohydrolysis out of the main exhaust stream allows much de-
creased SV for the urea decomposition. A catalytic reactor utilizing a partial or an auxiliary
(for solid urea only) stream of the exhaust gas seems particulary promising, leading to NH;
practically free from HNCO.
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1 Einleitung

Die weltweite Verscharfung der Grenzwerte fur limitierte Abgaskomponenten fir Pkw und Nfz mit
dieselmotorischem Antrieb, vor allem von NO, und PM (Particulate Matter), die indirekte Verschér-
fung durch die Emissionszusatzgesetzgebung (OBD, Durability, In Use Compliance, Ausdehnung der
Prifzyklen auf den gesamten Kennfeldbereich) erzwingt nicht nur eine signifikante Absenkung der
motorischen Emissionen, sondern erfordert auch eine extrem leistungsfahige Abgasnachbehandiung.
Bel den Verfahren zur postmotorischen NO,-Verminderung gewinnt die SCR-Technik sténdig an Be-
deutung, da sie ein hohes Performancepotential im gesamten Motorenkennfeldbereich besitzt und eine
verbrauchs- und partikel optimierte Motorenauslegung ermdglicht.

Der Hauptnachteil der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von NO, im Abgas von Dieselmoto-
ren liegt in der Verwendung von Ammoniak als Reduktionsmittel. Fir Fahrzeuge ist der Einsatz von
Ammoniak vor allem aus Sicherheitsgriinden nicht empfehlenswert. Fir européische Nfz steht die
Verwendung des ungiftigen AdBlue (Eutektische Lésung von 32,5% Harnstoff in Wasser), das sich im
Fahrzeug zu Ammoniak aufbereiten l8sst, kurz vor der allgemeinen Einflihrung. Beim Pkw verspricht
die Anwendung von festem Harnstoff zur Ammoniakerzeugung eine interessante Alternative zu wer-
den. Das Thema dieser Arbeit ist eine vergleichende Betrachtung der verschiedenen Bauarten von
Ammoniakgeneratoren fir den Fahrzeugeinsatz.

2 Funktionsweise und Aufbau von Ammoniakgeneratoren

2.1 Erzeugung von Ammoniak aus Harnstoff

2.1.1 Physikalische und chemische Eigenschaften des Harnstoffs

Harnstoff ist ein salzartiger Feststoff, der bei 132-133°C bereits unter geringer Zersetzung schmilzt.
Eine Verdampfung des Harnstoffs ist nur durch vorsichtiges Erhitzen im Vakuum moglich. Die Ver-
dampfung des geschmolzenen Harnstoffs an Luft oder im Abgas ist stets von einer Zersetzung der
Schmelze begleitet. Der Verlauf der thermischen Zersetzung hangt erheblich von Heizrate und
Schichtdicke der Schmelze ab. Eine rasche Thermolyse im Wirbelbett bei 350-400°C fihrt zu quanti-
tativer Bildung von Ammoniak, NHs, und Isocyansaure, HNCO nach
(NH,),CO ® NH; + HNCO. @

Langsames Erhitzen (5K/min) einer Schmelze in diinner Schicht (0,2-0,8mm) fihrt unter stufenweiser
Verflichtigung (65% bei 205°C, 10% bei 240°C, 20% bei 320°C, 4% bei 375°C) nach (1) zu festen
Zwischenprodukten, insbesondere Cyanursaure. Eine vollstandige Verfliichtigung ist schwierig und
erfordert oft Temperaturen bis 450°C. Die Zersetzungsprodukte des Harnstoffs sind gegentiber vielen
metallischen Werkstoffen auferst korrosiv. Weitgehend bestandig sind Al- bzw. Si-legierte Stahle, wie
1.4767 und 1.4828.

Die Wasserlodlichkeit des Harnstoffs ist sehr gut. Eine eutektische Lésung hoher Reinheit von 32,5%
Harnstoff in deionisiertem Wasser, deren gleichbleibende Qualitét nach V-DIN 70 070 gesichert wird,
ist unter der Markenbezeichnung AdBlue bereits jetzt verflgbar. Eine flachendeckende Versorgung
mit AdBlue ist ab 2005 in Europa abgesichert.Der Hauptnachteil von AdBlue ist sein Gefrierpunkt
von -11,5°C, der umfangreiche Beheizungsmalinahmen von Tank, Leitungen und Dosiersystem erfor-
dert.



2.1.2 Chemismus

Eine vollsténdige Zersetzung des Harnstoffs bei Temperaturen bereits ab ca.160°C lésst sich dagegen
in Gegenwart von Wasserdampf durch eine katalytische Hydrolyse an Metalloxiden, vor alem an dem
besonders aktiven Titandioxid nach Gleichung (2) herbeifihren:

(NH,).,CO + H,O® 2 NH; + CO, )]
Die Reaktion (2) lauft in zwei Tellschritten ab: 1) der katalysierten Thermolyse des Harnstoffs nach
(1) und der katalysierten Hydrolyse der I1socyansdure, HNCO, nach Reaktion (3):

HNCO + H,O ® NH; + CO, 3
Die Reaktion (3) verhindert durch die Zerstbrung der zur Polymerisation neigenden HNCO die Bil-
dung fester Zersetzungsprodukte, wie Cyanursaure und ermdglicht die Bereitstellung von Ammoniak,
welches wegen seiner Freiheit von HNCO keine Ablagerungen wahrend seines Transports bilden kann
[9,12,13]

2.2  Aufbau von Ammoniakgeneratoren

2.2.1 Harnstoffzersetzungskatalysatoren, H-Kats

Wird Harnstoffwasser in heilRes Abgas eingespriht, erfolgt entgegen verbreiteter Ansicht eine nur
teilweise thermische Zersetzung des Harnstoffs (15/65% bei 255/440°C, 3,5m Abstand zwischen Ein-
dusstelle und Katalysator, entspricht einer Verweilzeit von 0,1s) in ein dquimolares Gemisch von
Ammoniak und Isocyansdure. Die gebildete Isocyansdure wird von Wasserdampf in der Gasphase
nicht nennenswert zu NH; hydrolysiert. Da in den Fahrzeugen weit weniger Abgasrohrlange zur Ver-
flgung steht, bedeutet dies, dass Harnstoff weitgehend unzersetzt auf den R-Kat auftrifft und damit
dessen Reduktionsaktivitét betréchtlich vermindert. [11]

Die Aufgabe eines H-Kats [3,4] besteht in der moglichst quantitativen Umwandiung von Harnstoff in
Ammoniak. Dazu gehort im Einzelnen:

- die Vervollstdndigung der Verdampfung des Wassers,
- die katalysierte thermische Zersetzung des Harnstoffs zu Ammoniak und Isocyansaure nach (1)
- die katalysierte Hydrolyse der | socyansaure zu Ammoniak nach (3)

Ein H-Kattrager besteht aus Metall, besitzt eine Mischerstruktur (siehe 2.2.2) und ist mit Titandioxid
als wichtigster Aktivkomponente beschichtet. H-Kats konnen a's externe, fremdbeheizte oder als n-
terne, abgasbeheizte Ammoniakgeneratoren betrieben werden [9,12,13]]. Die Hydrolyseaktivitét von
starken Feststoffsduren, wie TiO,-getragenen Wolframoxid und Vanadium/Wolframoxiden (R-Kats)
ist deutlich geringer, wie die des viel weniger aciden TiO,. Ursache ist die zu geringe Verweilzeit von
HNCO an superaciden Oberflachen.



2.2.2. Aufbau von H-Kattragern mit Mischereffekt (Emitec GmbH)

Im folgenden ist der Aufbau der verwendeten Mischerstruktur der Firma Emitec anhand zweier Funk-
tionsskizzen dargestellt:
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Fig. 1a: Aufbau eines Katalysatortragers mit Mischerfunktion sowie Skizze dessen Funktionsweise

Wie in Fig. 1la zu erkennen ist, besteht der Mischer-Trager aus einer gelochten Glattfolie und einer
gewellten Folie mit eingestanzten Mischerschaufeln. Die Schaufeln der gewellten Lage generieren
radiale und axiale Teilstrome, die jeweils in die oben und seitlich benachbarten Kandle geleitet wer-
den.



Wenn AdBlue oder Harnstoffteilchen auf die Stirnflache eines H-Kats aufgespriht werden, ist die
Vertellung des Harnstoffs in die einzelnen Kande Uberwiegend sehr inhomogen. Durch die 3D-
Mischerfunktion erfolgt beim Durchstrdmen des H-Kats ein innerer Stromungsausgleich, der zu einem
hohen Homogenisierungsgrad fuhrt. Der Emitec-3D-Mischer ist hinsichtlich Mischfunktion und Ge-
gendruck einem herkémmlichen Kreuzstrommischertréger weit Uberlegen.

Fig. 1b: Flie3sschema zur Demonstration einer simultanen radialen und axialen (3D) Mischerwirkung

Die Aufgabe von Harnstoff erfolgt, wie in Fig. 1b schematisch gezeigt, auf der linken Seite im unteren
Teil der Abbildung bzw. in der rot markierten, zentralen Zelle im oberen Teil des Bildes in einen ein-
zigen Kanal. Nach der Durchstrémung von 4 Lagen von Mischerschaufeln hat sich der Harnstoff auf
ca. 40 Kandle aufgeteilt.



3 AdBlue-gespeiste Ammoniakgeneratoren in GD-KAT-
Systemen bei Nutzfahrzeugen

3.1  HRO-System (1992):

In Fig.2 sind die einzelnen Stufen der GD-KAT- Entwicklung fir schwere Nutzfahrzeugmotoren (ca.
121 Hubraum, 400-430PS) schematisch dargestellt. Erstmals wurde 1991 eine Kombination von 12L
H-Kat (150cpsi Emitec SQ-Trager mit Mischeffekt), 36L R-Kat und 12L O-Kat erfolgreich erprabt.
Im 13-Stufentest wurde am Motorenpriifstand 71% NO, -Umsatz erzielt [8b], der durch Verbesserung
der AdBlue-Dosierung 1992 auf 84% erhoht wurde. Das HRO-System mit einer Gesamtlénge von
1,2m war wegen seiner Grol3e im Fahrzeug nicht einsetzbar. Ziel der weiteren Entwicklung war des-
halb eine deutliche Verkleinerung dieses Systems.
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Fig. 2: Entwicklung der GD-KAT-Systeme fir schwere Nutzfahrzeuge von 1992 — 2005 [10].
Legende: H Harnstoffzersetzungskatalysator (H-Kat, Ammoniakgenerator), V Voroxidationskatalysa-
tor (V-Kat, Oxidation von NO zu NO,), R SCR-Katalysator (R-Kat), O Ammoniakoxidationskatalysa-

tor (O-Kat)



3.2  VHRO-System (1998) [6]
Durch die Vorschaltung eines V-Kats fir die NO-Oxidation gelingt es,

- die R-Kats zu verkleinern
- den Arbeitstemperaturbereich um ca. 100°C abzusenken]

und dem System, im Gegensatz zu konventionellen R-Kat-Systemen, eine Kohlenstoff-
oxidationsaktivitét aufzupragen und damit die Partikelemissionen abzusenken

insgesamt wird die Systemperformance, insbesondere das dynamische Verhalten, erheblich verbessert.
Das Gesamtvolumen sinkt auf 33 Liter (Fig.2, System 1998).

Mit einem VHRO-System gelang es erstmals 1999 die EuroV-Grenzwerte im ESC und ETC zu unter-
schreiten. Simultan zur NO,-Reduktion wird eine Abscheidung und Oxidation der Ruf3partikel (50-
60%) beobachtet [7].

Fir die Pkw-Anwendung ist der Einsatz eines V-Kats wegen oft hoher HC- und CO-Konzentrationen
und der geringen Abgastemperaturen im NEDC essentiell [12].

3.3  V/H-RO-System (2000)

Die vollsténdige Zersetzung und Hydrolyse des eingediisten AdBlue ist von ausschlaggebender Be-
deutung fir die am SCR-Katalysator erzielbaren Umsétze. Zwar gelingt durch die Vorschaltung eines
im Vollstrom angebrachten H-Kats eine deutliche Verbesserung im Vergleich zur Zersetzung in einer
Thermolysestrecke, allerdings ist das benétigte H-Kat-Volumen von 20-50% des SCR-
Katalysatorvolumens vergleichsweise grofi.

Wird alerdings der H-Kat im Nebenstrom angeordnet und nur ein Teilstrom von ca. 20% des gesam-
ten Abgases Uber den H-Kat geleitet, kann dieser, bei verbesserter Aktivitét, auf unter 10% des R-Kat-
Volumens verkleinert werden. Das gesamte Katalysatorvolumen kann auf damit auf ca. 27 Liter
vermindert werden (Fig.2, System 2000) [1,2]. Esist aus folgenden weiteren Griinden vorteilhaft, den
V-Kat dem H-Kat paralel zu schalten:

- Erhebliche Absenkung des Druckverlustes,

- Umsatzverbesserung (ca Faktor 5) durch Erhthung der Kontaktzeit (reziproke Raumgeschwindig-
keit) fur die Harnstoffzersetzung durch die Verminderung des Abgasvolumenstroms [2].

Bei Verzicht auf den Einsatz eines V-Kats wird der HKat ebenfalls im Nebenstrom angeordnet. Es
entsteht ein 1/H-RO-System, welches einem gleichvolumigen SCR-Katalysator (R-Kat) in seiner Re-
duktionsaktivitét deutlich Uberlegen ist.

3.4 Zuklunftige Systeme

Fir die Zukunft ist eine weitere Verkleinerung des GD-KAT-Systems vom V/H-RO-Typ auf ca. 18
Liter anzustreben, um dessen Fahrzeugtauglichkeit weiter zu verbessern. Es ist Potenzial vorhanden,
die R-Kats um maximal. 40% zu verkirzen (Fig.2, System 2005).



4.  Festharnstoff-gespeister Ammoniakgenerator fur die Pkw-
Anwendung (VFI-Forschungsprojekt)
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Fig. 3: GD-KAT-System (V/H-R-Typ) mit externem Ammoniakgenerator fir Pkw-Anwendung[13].
Legende: 1 Harnstoffpelletvorratsbehdlter, 2 Dosier- und Fordereinrichtung, 3. Pelletzufiihrung, 4
Ammoniakgenerator (elektrisch beheizter Reaktor mit H-Kat), 5 Zufiihrung des Abgashilfsstroms, 6
Zufihrung des ammoniakhaltigen Hilfsstroms, 7 V oroxidationskatalysator (V-Kat), 8 SCR-
Katalysator (R-Kat), 9 Abgasturbolader, 10 Maotorbrennraum

In Fig.3[13] ist eéin GD-KAT-System vom V/H-R-Typ mit einem externem Ammoniakgenerator 4 fr
die Pkw-Anwendung gezeigt. Aus einem Vorratsbehdlter 1 werden handelsiibliche Harnstoffprills
(kugelformige Pellets mit ca. 2mm Durchmesser) mit einem Zellenraddosierer 2 in die auf 400-500°C
elektrisch geheizte Reaktorzone des Ammoniakgenerators 4 eindosiert. Im Thermoreaktor erfolgt eine
Blitzthermolyse des Harnstoffs nach Reaktion (1). Im angeschlossenen H-Kat (Emitec-Mischertréger)
erfolgt mit dem Wasserdampf des Abgashilfsstroms 5 (ca. 1% der Abgasmenge), der vor dem H-Kat
entnommen wird, eine Hydrolyse der HNCO nach Reaktion (3). Die Eindisung des nach der Sum-
menreaktion (2) gebildeten Ammoniaks erfolgt Uber die Leitung 6 in den Hauptabgasstrom vor dem
R-Kat 8. Das beschriebene System wird derzeit im Fahrversuch getestet. Im MVEG-Test wurde >70%
NO,-Umsatz erreicht. Ein Harnstoffvorrat von 13 Liter Pellets ist fir ein Inspektionsintervall von
40.000 km ausreichend. Bei Ersatz des V-Kats durch einen Pt-beschichteten PM-Katalysator [8] wird
eine simultane Ruf3abscheidung und -oxidation moglich.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Gasférmiges Ammoniak ist das einzige bekannte Reduktionsmittel, welches im mageren Abgas selek-
tiv NO, in Gegenwart von O, zu N, reduziert. Ein Einsatz von Ammoniak in Druckflaschen ist fur
Fahrzeuge aus Sicherheitsgriinden nicht empfehlenswert. Deshalb werden Ammoniakgeneratoren ein-
gesetzt, die Ammoniak aus harmlosen Harnstoff in der flr die NO,-Reduktion erforderlichen Menge
im Fahrzeug erzeugen.

Bei der Anwendung fur Nfz wird in den néchsten Jahren in der EU eine adequate Logistik fur AdBlue
zur Verfigung stehen. Anders sind die Verhdltnisse in USA. Zur Erflllung der US 2010-Grenzwerte
kommt wohl nur die Verwendung von festem Harnstoff als Reduktionsmittel in Frage. Auch beim
Pkw ist wegen der vielversprechenden Entwicklungsergebisse des VFI-Projekts “Feststoff-SCR” an
der Uni Kaiserslautern [9,12,13] die Verwendung von Harnstoffpellets zu diskutieren.
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