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Problems in operation of Urea-SCR system

Abstract: New European standard Euro 5 for exhaust emision is putting new challenges on car
manufacturers. To achieve new goals in NOx emission new technologies were developed, eg. EGR — Exhaust
Gas Recirculation; SCR — Selective Catalytic Reduction.Those technologies apart from very effective NOx
emission reduction aren’t free from operation problems.

The paper discusses problem of candensation of unidentified chemicals inside Urea-SCR instalation as it self.
Basing on collected infrmations, curent state of knowledge and chemical alanysis results group of inorganic and
organic compounds which may be found in deposit was identified. Achieved results may be found usefull in
further SCR-process optimalisation.
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Problemy eksploatacyjne systemu Urea-SCR

Streszczenie: Europejskie normy dotyczgce emisji spalin stawiajq trudne do spetnienia wymagania przed
producentami silnikéw napedowych dla pojazdow. Od dnia 1 pazdziernika 2009 r. obowigzuje norma Euro 5.
Nowe technologie konstrukcji silnikow, pozwalajqgce na osiggniecie wymogow norm europejskich, to miedzy
innymi uktad recyrkulacji spalin (EGR - Exhaust Gas Recirculation) i selektywna redukcja katalityczna (SCR -
Selective Catalytic Reduction). Niosgce ze sobg wiele zalet technologie oczyszczania spalin nie sq jednak
pozbawione niedogodnosci zwigzanych z ich eksploatacja. Jednym z odnotowywanych problemow jest
wydzielanie si¢ niezidentyfikowanych osadow.

Badany materiat (osad) pochodzi z systemu Urea-SCR (Urea Selective Catalytic Reduction) stuzgcego do
usuwania tlenkow azotu ze spalin, w ktorym jako reduktor uzywany jest wodny roztwor mocznika, handlowa
nazwa produktu AdBlue - (NH;),CO + H,O0. Informacje zebrane z dostgpnej literatury, obecny stan wiedzy oraz
wyniki uzyskane z przeprowadzonych badan laboratoryjnych pozwalajg wskazaé na szereg zwigzkow
nieorganicznych jak i organicznych, jako sktadnikow badanego osadu. Uzyskane wyniki mogq postuzyé do
usprawnienia juz wypracowanych rozwigzan technologicznych.

Stowa kluczowe: Urea-SCR, problemy eksploatacyjne

1. Wstep nych zespolu napedowego spowodowana zmniejsze-

] ) niem czynnego przekroju reaktora katalitycznego SCR

Eksploatacja pojazdéw w warunkach naturalnych  5o5r7e7 narastanie nierozpuszezalnego osadu na wlo-
wyposazonych w ukfad Urea-SCR zaczgta z czasem (e _ fotografiach F_la oraz F_2b. Problem jest bar-
ujawnia¢ problemy, ktére nie wystgpowaly podczas g4 ycigzliwy dla uzytkownikéw, a naprawa czesto

badan laboratoryjnych, czy tez préb drogowych. Po polega na wymianie calego systemu Urea-SCR w
krétkim czasie mozna bylo wyodrebni¢ trzy podsta-  ¢4mochodzie.

wowe grupy przyczyn powstawania probleméw eks-
ploatacyjnych:

- czynnik ludzki
- awarie podzespotow

- funkcjonalno$¢ oprogramowania i niekontrolowane
procesy fizykochemiczne.

O ile dwie pierwsze grupy probleméw sa sto-
stosunkowo latwe do wykrycia 1 naprawy,
o tyle trzecia jest trudna do usunigcia i zwykle dziata-
nia naprawcze sprowadzaja si¢ do zapobiegania jej
skutkéw. Przyktadem jest utrata parametrow trakcyj-
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F_la. Osad na wlocie do reaktora katalitycznego SCR




F_1b. Osad na wlocie do reaktora katalitycznego SCR

Przyczyny powstawania osadéw nie sg dotych-
czas wyjasnione. Z doswiadczenia wiadomo, ze pro-
blem mozna ograniczy¢ zmieniajac ilo$¢ 1 sposéb
dawkowania AdBlue do uktadu. Jednak zmiany te
powoduja, ze pojazd przestaje spelnia¢ wymogi normy
EURO 5. Poznanie sktadu chemicznego i warunkéw
sprzyjajacych gromadzeniu si¢ osadéw pozwoli na
dokonanie zmian konstrukcyjnych i sytemu w celu
przediuzenia okresu niezawodnej eksploatacji.

2. Badania osadu

Badany materiat pochodzi z systemu Urea-SCR
(Selective Catalytic Reduction) stuzacej do usuwania
tlenkéw azotu ze spalin — schemat S_1 w ktérym jako
reduktor uzywany jest wodny roztwér mocznika,
handlowa nazwa produktu AdBlue (NH,),CO + H,O.
AdBlue to roztwér otrzymywany z technicznie czy-
stego mocznika i wody demineralizowanej zawieraja-
cy 32,5 % (NH,),CO o parametrach jako$ciowych
przedstawionych w tabeli T_1 [1] i wlasciwos$ciach
fizykochemicznych umieszczonych w tabeli T_ 2.

W bardzo ogélnym opisie systemu Urea-SCR
mozna wyrdzni¢ pie¢ grupy zachodzacych proceséw
chemicznych:

1 wstegpne utlenianie tlenku azotu(II)

NO + 0,”NO, M
2 dozowanie mocznika
NH,-CO-NH,(r-r)>NH,-CO-NH,(s) + H,0(g) 2)

3 termoliz¢ dozowanego roztworu mocznika
(NH,),CO

NH,-CO-NH,>HNCO + NH; &)
4 hydrolizg powstatego kwasu izocyjanowego
HNCO + H,0 -NH; + CO, C)]
5 redukcje NOy

NO + NO, + 2NH; 2N, + 3H,0 S)

WSTEPNE !
UTLENIANIE !

| WODNY ROZTWOR
(NH,),CO

| TERMOLIZA - (NH),CO
i HYDROLIZA - HNCO !

S_ 1. Blokowy schemat systemu Urea-SCR do reduk-
cji tlenkéw azotu

Doktadny opis proceséw zachodzacych w systemie
Urea-SCR mozna odnalez¢ w pracy O. Krochera i
M.Elsner [2].

T_ 1. Parametry jakoSciowe produktu handlowe-

go AdBlue [1]

Lp. Parametr Wartos¢
1 | Mocznik 31,8-333%
2 | Gestos¢ w20 °C 1,0870 - 1,0930
glem’
3 ngélczynnik zalamania 13814 — 1,3843
Swiatla

4 | Alkalicznos$¢, jako NHj max. 0,2 %

5 Biuret max. 0,3 %

6 | Aldehydy max.5,0 mg/kg
7 | Czastki nierozpuszczalne | max. 20 mg/kg
8 | Fosforany max. 0,5 mg/kg
9 | Wapn max.0,5 mg/kg
10 | Zelazo max.0,5 mg/kg
11 | Miedz max.0,2 mg/kg
12 | Cynk max.0,2 mg/kg
13 | Chrom max. 0,2 mg/kg
14 | Nikiel max. 0,2 mg/kg
15 | Glin max.0,5 mg/kg
16 | Magnez max.0,5 mg/kg
17 | Séd max.0,5 mg/kg
18 | Potas max.0,5 mg/kg




T_ 2. Wtasciwosci fizyko-chemiczne roztworu mocznika
32,5 %, za [3]

Wiasciwosci fizyczne i chemiczne

przezroczysta lub

Postat lekko zéttawa ciecz
stabo wyczuwalny

Zapach zapach amoniaku

Masa czasteczkowa [g/mol] | 60,06

Gestos¢ wzgledna [g/cm’] 1,087 - 1093

Preznos¢ par [Pa] 0,0016 w25°C

Temperatura zaptonu ["C] nie dotyczy

Temperatura topnienia ['C] | 133
Temperatura rozktadu [°C] | 133

Temperatura wrzenia ["C] 110

Rozpuszczalno$e w H,0 catkowita

pH max. 10

2.2 Charakterystyka badanego materiatu

Jezeli przeanalizuje si¢ chemiczne aspekty po-
szczegblnych etapéw systemu Urea-SCR mozna spré-
bowa¢ odnalez¢ przyczyne odkladania si¢ osadu jak i
ustali¢ jego sktad.

Osad otrzymany do badania jest cialem statym po-
dobnym do kamienia kotlowego. W badanej prdbie
przewaza  materiat o  zabarwieniu  bialym
z wtragceniami o kolorach od jasno szarego do grafito-
wego — F_2.

Na powierzchniach, ktére mialy kontakt z reakto-
rem systemu Urea-SCR osad jest gladki, miejscami
mozna zaobserwowa¢ skupiska krystaliczne, nato-
miast pozostate jego fragmenty sg chropowate - F_ 3.

F_ 2. Badany material — zabarwienie

F_ 3. Badany materiat - struktura

2.2.1 Teoretyczne przestanki powstawania bada-
nego materialu

Zaobserwowane,  charakterystyczne  struktury
pozwalaja wnioskowaé, zZe otrzymany do badania
material powstal na skutek krystalizacji substancji
chemicznych z roztworu. Na pierwotnie powstaltym
osadzie, na powierzchni wlotu do reaktora katalitycz-
nego systemu Urea-SCR nabudowywaty si¢ kolejne
warstwy osadu krystalizujacego prawdopodobnie z
naciekajacego roztworu — fotografiach F_ 4 oraz F_ 5.

powierzchnia
kontaktu osadu z
reaktorem systemu
Urea-SCR

warstwy osadu :
krystalizujace |
z naciekajacego :
roztworu 1

F_ 4. Badany materiat z teoretycznym opisem
powstawania osadu

F_ 5. Badany materiat

AdBlue w warunkach normalnych jest substancja
niepalng i nietworzacg mieszanin wybuchowych z
powietrzem jednak, aby unikng¢ krystalizacji lub
hydrolizy w roztworze mocznika producenci zalecaja
sktadowanie roztworu w temperaturze 25°C. Przecho-
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wywanie AdBlue ponizej - 11°C powoduje jego kry-
stalizacje (np. temperatura krystalizacji roztworu
32,5 % (NH,),CO to - 11,5°C), natomiast powyzej
30°C ulega on powolnemu rozktadowi na amoniak. W
zakresie temperatur od 133 do 160 °C produktami
rozktadu jest biuret (C,HsN;0,) i amoniak (NH;3), a w
temperaturach od 160 do 190 °C kwas cyjanurowy
(C5N3(OH);), amoniak (NH;) i dwutlenek wegla
(COy).

Spaliny sktadaja si¢ z calego szeregu zwigzkéw orga-
nicznych (aldehydy, weglowodory) oraz nieorganicz-
nych (tlenek wegla, tlenki azotu, tlenki siarki, ozon,
metale). Jezeli tak szeroka gama zwiazkéw wystepu-
jacych w spalinach powoduje, ze w pierwszym etapie
procesu Urea-SCR oprécz reakcji utleniania tlenku
azotu(Il) (1) moga zachodzi¢ nastgpujace reakcje:

NO + NO,~N,0; 6)
2CO + 0,22CO0, (@)
2SO + 0, 2280, )
2SO0, + O, — katalizator O; zawarty w spalinach = SO3 9)

aCxHy + bO, = ¢CO, + dH,0 (10)

W wyniku reakcji (6) — (10) powstaja tlenki kwasowe
(N,O3, CO,, SO,, SO3), ktére moga tworzy¢ osady lub
roztwory z parg wodna (H,O(g)) powstajaca gdy do
spalin dozowany jest wodny roztwér mocznika (2).
Reakcje zachodzace z udzialem pary wodnej przed-
stawiajg rOwnania zamieszczone ponizej:

N,0; + H,0(g)>2HNO, (11)

C02 + HZO(g)9H2C03 (12)
502 + HZO(g)QHQSO3 (13)

Powstajace kwasy nieorganiczne (11 — 14) moga ule-
gac¢ zobojetnieniu przez amoniak powstajacy w proce-
sie termolizy (3) oraz hydrolizy (4) dajac sole amo-
nowe (15 — 18), ktére teoretycznie (w okre$lonych
warunkach fizyko-chemicznych) moga odkladaja si¢
we wnetrzu uktadu SCR-urea.

HNO, + NH;>NH,NO, (15)
H,CO; + 2NH;>(NH,),CO;4 (16)
H,S0; + 2NH;> (NH,),S0; (17)
H,SO, + 2NH;>(NH,),S0, (18)

Jednocze$nie wyzej wymienione substancje moga
przeksztalci¢ si¢ w nastgpujace zwiazki chemiczne (19
-21):

NH;(g) + HO(g) + CO,(g)>NH,HCO; (19)
NHi(g) + H,0(g) + SO5(2)>NH,HSO, (20)
NH;(g) + HO(g) + SO,(g)>NH;HSO5 21

Uklad jest dynamiczny, dlatego tez produkty wyzej
wymienionych reakcji moga reagowal ze soba w
wyniku czego uzyskamy nastepujace sole:

SO, + 2NH; + H,0>(NH,),SO;
2(NH,4),SO; + 0,>(NH,),S04

(22)
(23)

Podczas wychtadzania uktadu Urea-SCR moze nasta-
pi¢ réwniez ozigbienie wodnych roztworéw amonia-
ku, co prowadzi do wydzielenia si¢ w zaleznosci od
sktadu hydratéw: o temperaturze topnienia 194,0 K
lub 2NH;*H,0 o temperaturze topnienia 194,1 K. W
hydratach tych czasteczki amoniaku wiazg si¢ z cza-
steczkami wody za posrednictwem niezbyt mocnych
wigzah wodorowych [4].

Wewnatrz uktadu Urea-SCR moze osadzaé si¢ réw-
niez staly mocznik, ktéry nie ulegt catkowitemu roz-
ktadowi w procesie termolizy (3). Diamid kwasu we-
glowego moze wydziela¢ si¢ do uktadu Urea-SCR na
drodze bezposredniej reakcji dwutlenku wegla z amo-
niakiem:

CO, + 2NH; — CO(NH,), + H,O (24)

Ponadto jak wynika z pracy [3], potencjalnym sktad-
nikiem osadu moga by¢ produkty reakcji kwasu izocy-
jankowego powstajacego w reakcji (3) z mocznikiem
lub z inna czgsteczkg kwasu izocyjankowego, sg to
miedzy innymi biuret (C,HsN30,), melamina
(C3HgNg) oraz kwas cyjanurowy (C3N;(OH);).

3. Badania laboratoryjne

Wszystkie préby laboratoryjne przeprowadzone na
badanym materiale miaty charakter wstepny, a ich
wyniki postuza za podstawe dalszych badan.

3.1 Wyznaczenie wlasciwos$ci fizykochemicz-
nych badanego materialu

Pierwszym etapem prac laboratoryjnych bylo wy-
znaczenie podstawowych wlasciwosci fizycznych
i chemicznych badanego materiatu — tabela T_3. Ba-
dania polegaly na wyznaczeniu jakosciowych cech
osadu, ktére umozliwityby dalszg identyfikacje.

3.2 Analiza chemiczna jakosciowa badanego
materiatu

Chemiczna analiza jako$ciowa badanego materiatu
polegala na przeprowadzeniu reakcji charakterystycz-
nych dla wyzej wymienionych zwigzkéw.

3.2.1 Wykrywanie mocznika
Odczyn biuretowy

Okoto 100 mg badanego materiatu ogrzano w suche;j
probéwece tak dtugo, az zaczat wydziela¢ si¢ amoniak.
Po ostudzeniu rozpuszczono powstaly biuret w roz-
tworze NaOH i dodano 3-4 krople rozciefnczonego
roztworu CuSO,;. W wyniku zachodzacej reakcji roz-
twor zabarwil si¢ na fioletowo, co potwierdza z duzym
prawdopodobienstwem, ze badanym materialem jest
mocznik.




3.2.2 Wykrywanie anionéw

Proby wstepne pozwolity na stosunkowo szybkg i
fatwa eliminacj¢ mozliwoéci obecnosci w badanej
prébie wigkszosci anionéw [5].

Reakcje ze stezonym kwasem siarkowym(VI)

Kolejno przeprowadzane wstepne reakcje z stezonym
kwasem siarkowym (H,SO,), wskazywaly na obec-
nos$¢ lub brak obecnosci grup anionéw.

Analize jakosciowa na obecno$¢ poszczegdlnych grup
anionéw (F, CI', Br, I', SO32', NO,’, NO3’) wykonano
na 50 miligramowych prébkach materiatéw umiesz-
czanych w probéwkach, do ktérych dodawano stezony
kwas siarko-wy(VI) w ilosci 0,5-1,0 ml.

W tabeli T_4 przedstawiono przebieg i wyniki préb
reakcji ze stezonym kwasem azotowym(VI) i suchag
badang substancja.

Reakcja 7 rozcienczonym kwasem siarkowym(VI)

Reakcje charakterystyczna na obecno$¢ jonéw wegla-
nowych, (CO;”) przeprowadzono z rozcieficzonym
kwasem siarkowym(VI).

Do badanego materialu (50 miligraméw) umieszczo-
nego w probéwce dodawano 0,5-1 M kwasu siarko-
wego(VI), az do wyraznie kwasowego odczynu roz-
tworu.

Brak wydzielenia si¢ pgcherzykéw dwutlenku wegla
(COy” + 2H" > CO,(1) + H,O) $wiadczy, Ze nie jest
to osad weglanowy.

4 Whnioski koncowe

Na podstawie uzyskanych wynikéw, obserwacji
mozna wnioskowac, ze badany material jest mieszani-
ng zwigzkéw nieorganicznych i organicznych. Istot-
nymi sktadnikami osadu, rozpoznanymi w trakcie
badan sg zwiazki organiczne o niezidentyfikowanym
do tej pory charakterze, siarczany, siarczyny, chlorki
oraz mocznik. Réwnoczesnie ztozono$¢ badanego
osadu pod wzgledem skladu chemicznego powoduje,
ze konieczne jest wykonanie dalszych szczegétowych
badan jako$ciowych oraz ilosciowych w celu ustalenia
doktadnego sktadu osadu.
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T_3. Wyznaczone wlasciwosci fizyczne i chemiczne

badanego materiatu

Wyznaczone wladciwosci fizyczne i chemiczne badanego materialu

Posta¢ masa przypominajgca kamien kottowy
Barwa biaty z wtraceniami o kolorach od jasnoszarego do grafitowego
Zapach stabo wyczuwalny amoniak

Temperatura topnienia [ C]

> 150 (z wydzieleniem amoniaku)

Rozpuszczalno$¢ w H,O
- zimna
- gorgca

nie rozpuszcza si¢
rozpuszcza si¢ nie catkowicie (pozostaje niewielka ilo$¢ bialego osadu)

pH (50 mg/ml, 20°C)

4,89

Rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach

- nieorganicznych
- organicznych

nie rozpuszcza si¢ w amoniaku- NHj, stezonym kwasie azotowym(VI) - HNO;
nie rozpuszcza si¢ w alkoholach (CH3;0H, C,H¢OH), acetonie (C;HgO),
dwusiarczku (CS,)

T_4. Przebieg i wyniki préb reakcji ze stezonym
kwasem i suchg badang substancja, za praca [4]

Anion Teoretyczny przebieg reakcji Wynik [+/-]*
Wydziela si¢ gazowy fluorowodor o ostrym zapachu:
F -
CaF, + H,SO, = 2HF(?) + CaSO,
Wydziela  si¢  gazowy  chlorowodér o  ostrym  zapachu:
cr CaCl, + H,SO4 = 2HCI(?) + CaSO,4 Dodatkowo kropla roztworu azotanu +
srebra, trzymana na preciku szklanym nad probéwka metniej¢ od powsta-
nia chlorku srebra: HCI + Ag * > AgCI(]) + H'
Br Powstaje gazowy bromowodér HBr i brunatny brom o ostrym charaktery- i
stycznym zapachu
I Na zimno st¢zony kwas siarkowy(VI) utlenia jodki do jodu; podczas i
ogrzewania wydzielaja si¢ fioletowe pary wolnego jodu
SO5* Wydziela si¢ dwutlenek siarki, gaz o charakterystycznym zapachu +
NOy Na zimno obserwuje si¢ wydzielenie brunatnego dwutlenku azotu (NO,) -
. Po ogrzaniu roztworu wydzielaja si¢ pary kwasu azotowego z brunatnym
NO; -
NO,
* + pozytywny wynik reakcji charakterystycznej - negatywny wynik reakcji charakterystycznej
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