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ZASTOSOWANIE SELEKTYWNEJ REDUKCIJI NOx
AMONIAKIEM (NH;-SCR) DO POJAZDOW NAPEDZA-
NYCH SILNIKIEM Z ZAPLONEM SAMOCZYNNYM

Streszczenie. Artykul przedstawia podstawowe problemy i wyzwania zwigzane z zastosowaniem
NH; lub mocznika —SCR w pojazdach. Oméwiono zjawiska fizyczne i chemiczne prowadzace do
obnizenia emisji NO, w spalinach diesla.
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WSTEP

Ze wzgledu na nadmiar powietrza w spalinach silnika z zaptonem samoczynnym
powszechnie stosowana metoda redukcji NO, w rozwiazaniach stacjonarnych jest selek-
tywna katalityczna redukcja amoniakiem (NH;-SCR). Jako reduktory moga by¢ stoso-
wane oprocz amoniaku, rowniez formaldehyd, mocznik i r6zne weglowodory.

Redukcja NO, bez katalizatora z zadowalajaca szybkos$cia zachodzi w zakresie
temperatur 1075-1175 K, w nizszych temperaturach jest bardzo niska. Z kolei powyzej
1200 K (1325-1475 K) zachodzi utlenianie NH; do NO, i skuteczno$¢ redukcji drastycz-
nie spada. Zastosowanie katalizatora pozwala uzyska¢ zadowalajaca skutecznos¢ juz w
temperaturach 355-425 K. [12].

SELEKTYWNA REDUKCJA AMONIAKIEM (NH;-SCR)

Mechanizm selektywnej redukcji amoniakiem (NH;-SCR) polega na wzglednie
powoli zachodzacym katalitycznym przeksztatcaniu tlenkow azotu w obecnosci tlenu
(szybko$¢ tej reakeji wyraznie wzrasta od 200°C) wedtug rownania: [4, 8]:

4NH, +4NO +0, — 4N, + 6H,0 (1)
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Reakcja bez udziatu tlenu przebiega znacznie wolniej 1 nie jest istotna w przypadku
bogatych w tlen spalin: [6].

4NH, +6NO — 5N, + 6H,0 )

Przeksztalcanie czgsci NO, nastgpuje bez udziatu tlenu ze spalin w szybciej zacho-
dzacej reakcji takze w temperaturze ponizej 200°C:

2NH, + NO +NO, — 2N, +3H,0 3)

Redukcja NO, przebiega znacznie wolniej niz wyzej opisane reakcje wedtug row-
nania:

4NH, +3NO, —>%N2 +6H,0 “)
Kiinkel podaje inny schemat reakcji:
4NH, + 2NO, + O, = 3N, +6H,0 %)

Zalezno$¢ konwersji NO, NO,, NO, od temperatury katalizatora pokazuje rys. 1.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ konwersji NO, od stosunku ilo§ci NO do NO, w spalinach
(dla temp. 250°C) [2]

Fig. 1. Dependency of Nox conversion in fumes on the relation of NO quantity to NO2 quantity
(for the temperature 250 C) ( on the basis of Fischer S et al 1999)

W przypadku NH;-SCR moga wystapi¢ niepozadane reakcje, takie jak utlenianie
NH; do N,, N,O lub NO,. Inna uboczna reakcja jest takze redukcja NOy do N,O (np. w
temperaturze spalin >400°C i z katalizatorem TiO,-WQO3-V,05)

NH;-SCR stosowane sa jako katalizatory ze wzgledu na swoja wysoka selektyw-
nos¢, glownie katalizatory wanadowo-wolframowe na no$niku TiO,. Aktywnie dziataja-
cym zwiazkiem jest tlenek wanadu (V,0s), a tlenek wolframu (WOs;) stuzy do jego sta-
bilizacji. Optymalna temperatura pracy znajduje sie¢ w zakresie 250-500°C (473-823 K).
Rys. 2 przedstawia zalezno$¢ konwersji NO, od temperatury dla ré6znych typow kataliza-
tora.
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Rys. 2. Konwersja NO w funkcji temperatury dla ré6znych katalizatorow:

a—WO;(9)/TiO,, b — V,05(0,78)/TiO,, ¢ - V,05(1,4)/TiO,, d — V,05(0.78)-WO5(9) /TiO,,
e — V,05(1,4)-WO;(9) /TiO, [1]
Fig.2. NO conversion in the temperature function for different catalysts
a—WO5(9)/TiO,, b — V,05(0.78)/TiO,, ¢ - V,05(1.4)/Ti0,, d - V,05(0.78)-WO3(9) /TiO,,
e - V,05(1.4)-WO3(9) /TiO,. (after Busca G et al, .1998)

Metoda NH;-SCR ze wzgledu na trudnosci z odpowiednim dozowaniem NH; w
dynamicznych warunkach pracy silnika [5] dlugo nie mogta znalez¢ zastosowania w
pojazdach i byta wykorzystywana tylko w silnikach stacjonarnych duzych mocy. W
przypadku pojazdéw zamiast gazowego i toksycznego amoniaku stosowany jest mocz-
nik (NH;),CO — nietoksyczny i bezwonny. Systemy wykorzystujace wodny roztwor
mocznika sg juz gotowe do seryjnej produkc;ji.

MECHANIZM REAKCIJI

Proces redukcji NO, w systemach NH3;-SCR opisywany jest w literaturze przy po-
mocy dwoch nastgpujacych mechanizmow: [3, 7]:
— mechanizm Eley-Redeal, opierajacy si¢ na reakcji zaadsorbowanego amoniaku z
NO z fazy gazowej, przy czym tlen regeneruje aktywne miejsca katalizatora:
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NH, +5s — [s— NH, |
[s—NH,]+NO, > [s—H]+ N, + H,0 (6)
2[s—H]+0.50, — 25 + H,0

— nastgpuje formowanie przejsciowego zwiazku w rodzaju nitrozoaminy (NI):

NH, +s — [H—s—NH, ]
NO+[H-s-NH,]—[H-s-NH, -NO|
[H-s—NH, -NO|- [s—H]+N, +H,0 (7
2[s—H]+0.50, — 25 + H,0

Ogodlnie szybko$¢ reakcji opisywana jest zaleznoscia:

— a p ¥ N
Iyo =k, "Cxo “Cnm, €0, "Cuy0 ®)

W literaturze mozna znalez¢ wyniki wielu badan, ktore sugeruja, ze rzedy wielkosci
dla poszczegdlnych zwiazkéw wymienionych w rownaniu wahaja si¢ w szerokim zakre-
sie. [1, 6, 12].

Dla NO rzad reakcji a wedtug wielu autoréw wynosi 1 dla katalizatorow na bazie
wanadu, zeolitow Fe-Y, czy Cr,03/TiO; lub Cu-ZSM-5. Cho¢ sa tez autorzy, ktorzy
twierdza ze o znajduje si¢ w przedziale od 0,5 do 0,8. np. dla Cu-ZSM-5 a = 0,8, dla
tlenku zelaza 0.64, a przypadku MnO,-WO;-Al,O3; nawet 0,4. Gdy katalizator pracuje
przy nadmiarze tlenu i braku pary wodnej lub gdy stgzenie pary wodnej nie przekracza
5%, mozna nie bra¢ pod uwage wplywu stezenia tlenu i wody na szybko$¢ reakcji (y).
Spotka¢ tez mozna wzmianki, ze y wynosi od 0 do 0,5. Rowniez nie ma jednoznaczno-
$ci, jezeli chodzi o wplyw stgzenia amoniaku na szybko$¢ reakcji. W literaturze wymie-
nia si¢ przyktad katalizatora V,05-Ti0,, gdzie dla matych stezen cyy3 rzad reakceji wyno-
si B =11 osiaga zero w reakcji stechiometrycznej. Wielu autoréw przyjmuje p = 0 nie
uwzgledniajac wplywu stezenia NH; na szybkos$¢ reakcji (np. dla katalizatorow Cu-
ZSM-5 i Fe-ZSM-5). Spotyka si¢ tez wzmianki, ze w typowych rozwiazaniach przemy-
stowych, gdzie stosowane sa niskie stezenia amoniaku, § = 0,2. (por.[1]).

W podsumowaniu nalezy stwierdzié, ze kinetyka reakcji zalezy zarowno od rodzaju
katalizatora, jak i warunkéw reakcji. W uproszczeniu mozna przyja¢ dla katalizatoréw
na bazie wanadu czy zeolitow Cu uproszczony zapis w postaci:

o =Kk CXo ©)

SYSTEM SINOX FIRMY SIEMENS
JAKO PRZYKLEAD PRAKTYCZNEGO ZASTOSOWANIA NH;-SCR

Rozwiazaniem przeznaczonym dla pojazdow i zastosowanych przez firm¢ MAN
jest system SINOx, w ktorym reduktorem jest wodny roztwor mocznika. W tym syste-
mie stosowany jest katalizator na bazie TiO, z domieszka V,0s. System osiaga skutecz-
no$¢ >70%. Jest on testowany na samochodach ci¢zarowych juz od 1996 roku [2].
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Rys. 3. Schemat systemu SCR o nazwie handlowej SINOx [13]
Fig. 3. Draft of SCR system with the trade name SINOx [13]

W systemie tym mozna wyrdzni¢ cztery grupy procesow [13]:
— zachodzace w reaktorze wstgpnym (utleniajacym),
—  zachodzace w reaktorze hydrolizy (w temperaturze 160°C),
— zachodzace w reaktorze redukujacym,
— zachodzace w reaktorze utleniajacym reduktor (amoniak).
W przypadku gdy do spalin dozowany jest wodny roztwdr mocznika, w pierwszym
etapie nastgpuje odparowanie wody i w spalinach pozostaje staly lub stopiony mocznik:

NH, — CO — NH, (roztwdr wodny) — NH, — CO — NH, (staly) + H,O(para) (10)

Dalej nastgpuje proces termolizy mocznika poprzez rozktad na kwas izocyjanowy
HNCO i amoniak NH;. Temperatura topnienia mocznika wynosi ok. 132°C, jednak po-
wolny wykrywalny rozktad zaczyna sie juz od 80°C. [4, 6]:

NH, - CO —NH, — HNCO + NH, AH***= 186Kk] (11)

Amoniak powstaje takze w wyniku hydrolizy HNCO. Mimo Ze kwas izocyjano-
wy jest bardzo stabilny w fazie gazowej, to przy wykorzystaniu katalizatoréow tlenko-
wych i w obecnosci pary wodnej, zachodzi egzotermiczna reakcja: [6]:

HNCO+H,0 — CO, + NH, AH?= -96k] (12)

Hydroliza HNCO zachodzi samoczynnie bardzo powoli i to w przypadku wysokie-
go stezenia wody i temperatury do 800°C. Poprzez zastosowanie katalizatora hydrolizy
wystarczajaca szybko$¢ reakcji uzyskuje sie w przedziale temperatur 180-550°C. Jako
aktywny sktadnik katalizatora stosowane sa: Al,O; lub TiO, [10].

W systemie tym jako reduktor stosowany jest amoniak, cho¢ w wej$ciowe] postaci
jest nim wodny roztwor mocznika. Pozostato$ci amoniaku zawarte w spalinach sa utle-
niane na oddzielnym katalizatorze (trzecim z kolei) specjalne przeznaczonym do tego
celu.

Zastosowanie w tym systemie wstepnego katalizatora utleniajacego powoduje utle-
nianie NO do NO, i przys$piesza reakcje SCR. Przy$pieszenie tych reakcji nastepuje
tylko do 50% udziatu NO, (poréwnaj rys. 1). Powyzej 50% efektywnos$¢ redukcji NO,
znacznie spada. [2].
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Analogiczny system planuje zastosowac rowniez koncern Daimler-Crychler w swo-
ich samochodach cigzarowych i autobusach w celu spelnienia norm Euro 4, ktoére zaczna
obowiazywac od pazdziernika 2005 [11].

PODSUMOWANIE

Opisany system redukcji NO, przy zastosowaniu jako reduktora NH;3 lub mocznika
wydaje si¢ zdaniem wielu autoréw najbardziej przydatnych do samochodow cigzaro-
wych o dmc powyzej 3,5 tony. W przypadku samochodéw osobowych nie moze by¢
stosowany ze wzgledu na duze rozmiary oraz ze wzgledu na nizsze temperatury spalin
w czasie eksploatacji (ponizej 200°C).

Na podstawie literatury mozna wymieni¢ nastgpujace zalety i wady opisywanego
systemu[7, 8, 9].

Zalety:

—  wysoki poziom konwersji NOy: 60-90% (nawet 98%), i jest on najwyzszy sposrod
réznych systemow redukceji NO, dla silnikéw ZS,

— nie wystepuje niekorzystna zalezno$¢ emisji NOy do PM, redukcja NO, nie skutkuje
wzrostem emisji PM,

—  brak ingerencji w silnik,

— powszechnie znany i stosunkowo prosty system oczyszczania spalin,

— niska konwersja NO, do N,0,

— duza tolerancja dla siarki zawartej w paliwie: 500 ppm mozna pomina¢ jej wpltyw na

skuteczno$¢ systemow NH3SCR [10].

Wady:

— wymagany jest system dozowania reduktora: amoniaku lub mocznika (zbiornik,
uktad dawkowania),

— istnieje mozliwo$¢ chwilowej emisji reduktora (amoniaku, mocznika lub produktow
posrednich reakcji),

— mozliwa jest tez emisja kwasu izocyjanowego HNCO (w bardzo niskich i bardzo
wysokich temperaturach) i zwiazkow powstatych w wyniku jego reakcji,

— wskazane stosowanie czujnika stgzenia NO4 lub NH;3 w spalinach w celu optymali-
zacji dawkowania reduktora,

— wymagane zastosowanie katalizatora utleniajacego w celu zapobiezenia emisji re-
duktora i jego pochodnych,

—  stosunkowo duze rozmiary systemu (minimalna pojemnos$¢ zbiornika 40 1),

—  konieczno$¢ stworzenia catego systemu dystrybucji reduktora,

— stosunkowo wysoka temperatura zamarzania wodnego roztworu mocznika (-11°C
dla 32,5% roztworu) sugeruje stosowanie statego mocznika, co wymusza nowy sys-
tem dozowania.
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THE APLICATION OF SELECTIVE CATALYTIC REDUCTION OF NOX USING AMON-
NIA IN THE DIESEL VEHICLE ENGINES

Summary. The paper discusses of the fundamental problems and challenges if NH; or urea-SCR is
extended to mobile applications. Physical and chemical phenomenons leading to the lowering of
Nox emission contained in diesel exhaust were described in the article.

Keywords: exhaust, mobile applications, emissions
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