A technical discussion of the emission of ammonia from SI vehicles...

Piotr BIELACZYC
Antoni SWIATEK
Joseph WOODBURN

PTNSS-2011-SS1-108

A technical discussion of the emission of ammonia from SI vehicles
fitted with three-way catalysts

Ammonia emissions from motor vehicles have risen significantly in recent decades, due to the rollout of three-way
catalysts within the spark ignition vehicle fleet. Vehicular ammonia emissions are currently unregulated, even though
ammonia is harmful for a variety of reasons, and the gas is classed as toxic. Having reached its light-off temperature,
a three-way catalyst can produce substantial quantities of ammonia through various reaction pathways. Emission is
markedly higher during periods where demand for engine power is higher, when the engine will be operating under
open-loop conditions. The air-to-fuel ratio, cylinder temperature and rate of formation of carbon monoxide and nitrogen
monoxide all correlate to varying degrees with ammonia production. Ammonia emissions could represent a serious threat
to air quality, particularly in urban settings. Further investigation is imperative to minimise the risks posed by this as
yet unregulated exhaust emission component.
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Analiza emisji amoniaku z samochodoéw z silnikami o zaplonie iskrowym wyposazonych
w tréjfunkcyjny reaktor katalityczny

Emisja amoniaku z pojazdow samochodowych znaczqco wzrosta w ciggu kilku ostatnich dekad, co spowodowane
byto wzrostem liczby samochodow z silnikami o zaplonie iskrowym, wyposazonych w trojfunkcyjne reaktory katalitycz-
ne. Emisja amoniaku z pojazdow nie jest obecnie objeta regulacjami prawnymi, pomimo iz amoniak jest szkodliwy dla
organizmow zywych i gaz ten zaklasyfikowany jest jako toksyczny. Osiggajgc temperature pracy (light-off), trojfunkcyjny
reaktor katalityczny moze wytwarza¢ znaczne ilosci amoniaku w wyniku roznych reakcji chemicznych. Emisja ta jest
zauwazalnie wyzsza podczas stanu pracy silnika, gdy zapotrzebowanie na moc jest wigksze, przy sterowaniu silnika z
pominieciem sygnatu z sondy 1. Stosunek powietrze—paliwo, temperatura w komorze spalania, szybkos¢ formowania sie
tlenku wegla CO i tlenku azotu NO wplywajg w znaczgcym stopniu na powstawanie amoniaku. Emisja amoniaku moze
powodowac istotne zagrozenie dla jakosci powietrza, szczegolnie w obszarach miejskich. Ciggle badania sq konieczne,
by zminimalizowac ryzyko spowodowane tq emisjq, z uwagi na brak odpowiednich wymagan w przepisach dotyczgcych

emisji zwigzkow szkodliwych spalin.

Slowa kluczowe: amoniak, emisja NH,, silnik o zaplonie iskrowym, reaktor trojfunkcyjny, jakos¢ powietrza

1. Introduction

Although long recognised as an automotive exhaust gas
component [1] (first systematically studied in 1967 [2]),
ammonia (NH,) is one of a group of exhaust gases that has
received relatively little attention in comparison to CO, NO,,
CO,, HC etc, a status reflected in past and current exhaust
emissions regulation legislation. Currently unregulated in
the European and US markets, it belongs to a group of com-
pounds which may feature in future regulations regarding
exhaust emissions from light duty vehicles [3].

In the atmosphere, NH, plays a significant role in the
formation of secondary particulate matter (PM) [1, 4 — 10].
Secondary PM is formed by the reaction of molecules in
the air to form particles — rather than PM being created
directly at source (‘primary PM’). In Europe, 50 to 90 per
cent of PM10 and around 50 per cent of PM2.5 is formed
in this way [5]. Ammonia is known to react with nitrogen
compounds and acids to produce PM [5, 7, 11]. Several
ammonia-based PM formation reactions are irreversible and
occur at ambient temperatures [ 11]; the formation of aerosols
such as ammonium sulphate and ammonium nitrate depends

1. Wstep

Amoniak (NH,), ktory byt dawno uznany za sktadnik spa-
lin samochodowych [1] (pierwsze szczegdlowe opracowanie
powstato w 1967 r. [2]), nalezy do grupy gazoéw spalinowych,
ktérym poswiecono zdecydowanie mniej uwagi niz CO,
NO,, CO,, HC itp., co odzwierciedlajg wczesniejsze i obecne
przepisy dotyczace emisji zwiazkéw szkodliwych spalin.
Obecnie poziom emisji amoniaku jest nieuregulowany
przepisami na rynku europejskim i amerykanski, nalezy on
jednak do grupy zwiazkow, ktore moga by¢ objete limitami
w przysztych przepisach dotyczacych emisji z pojazddéw
samochodowych [3].

W atmosferze NH, odgrywa znaczacg rolg w procesie
formowania si¢ czastek statych (PM) [1, 4 — 10]. Czastki state
tego typu formowane sg w reakcjach molekut w powietrzu,
tworzac czastke — inaczej niz PM powstale bezposrednio
u zrédla (,,pierwotne PM”). W Europie, 50 — 90% czastek
PM10 i okoto 50% PM2.5 powstaje w ten sposob [5]. Wia-
domo, iz amoniak reaguje ze zwigzkami azotu i kwasami,
tworzac czastki state [5, 7, 11]. Kilka reakcji tworzenia PM
opartych na amoniaku jest nieodwracalnych i zachodzi w

COMBUSTION ENGINES, No. 1/2011 (144)

63



Analiza emisji amoniaku z samochodow z silnikami o zaptonie iskrowym...

strongly on the availability of ammonia [5]. Ammonia has a
short atmospheric residence time and rarely travels far from
source as NH, [1, 8] — concentrations are roughly some 90
per cent lower 10 metres from roadside [12]. However, the
secondary PM NH, produces can travel much further, and is
widely recognised as being able to affect human health, dam-
age vegetation and building materials and cause acidification
and eutrophication of surface waters [6, 13 — 17]. Ammonia
is classified as a toxic pollutant [6, 7, 13, 18, 19].

A UNECE protocol [17] and an EU directive [14] set
limits for total NH, emissions from EU member states, but
have no specific quotas for the transport sector [15].

Active catalytic systems fitted to the latest Diesel-
powered vehicles use urea to produce the ammonia
required for selective catalytic reduction (SCR) [20, 21].
The escape of ammonia from such a system is called
‘ammonia slip’, and is undesirable because of the effects
listed above. Euro 6 legislation contains specific limits
for vehicles with SCR systems in recognition of the
deleterious effects of NH, emissions. The proposed limit
is 10 ppm [20, 22]. The Euro 6 SI proposal contains no
mention of ammonia.

Ammonia is a natural atmospheric trace gas [8, 23],
but certain anthropogenic sources are significant. While
intensive agriculture, sewage treatment and the use of fires
to clear forested land are major anthropogenic sources,
vehicles equipped with three-way catalysts (TWCs) also
contribute [1,3 -8, 12, 15, 16, 19, 24 —28]. Ambient levels
of ammonia have increased [16], even when taking into
account increases in traffic volumes [8]. Measurements
taken several years apart in Manchester (UK), indicate a
40 per cent increase in ammonia concentration, relative to
concentrations of NO_and CO. This shows that increased
traffic volumes are not the cause; rather the fitting of TWCs
to vehicles is causing these increased levels of ammonia
emission [8]. Other studies have found that even as emis-
sions of regulated compounds have fallen, NH, emission
from traffic appears to have risen [24]. Despite the fact
that the emission of ammonia is normally associated with
agricultural activities, areas with heavy/regular traffic
have been found to show higher concentrations of NH,
than rural areas with only light/occasional traffic [23, 28].
Studies performed in tunnels and on large arterial roads
may drastically underestimate rates of ammonia emission
from SI vehicles, as the relatively static, low-acceleration
driving observed is not conducive to ammonia formation
[15]. Ammonia emission factors from SI vehicles may
have risen by as much as two orders of magnitude in the
past 3040 years [16, 24], due to the massive increase in
the proportion of vehicles in the SI fleet featuring TWCs
during this period.

Ammonia is one of a number of simple nitrogen com-
pounds emitted by modern SI vehicles. Ammonia and NO_
readily participate in a wide range of reactions at ambient
conditions earning them the appellation reactive nitrogen
compounds (RNCs) [6, 7]. Ammonia can be seen as an in-
termediate between NO_ and a simple hydrocarbon and as

temperaturze otoczenia [11]; tworzenie aerozoli, takich jak
siarczan (VI) amonu i azotan (V) amonu bardzo uzaleznione
jest od dostepnosci amoniaku [5]. Amoniak w atmosferze
jest nietrwalym zwiazkiem i rzadko wystepuje z dala od
zroda emisji, jako NH, [1, 8] — zawarto$¢ amoniaku w
atmosferze jest okoto 90% mniejsza w odlegtosci 10 m od
pasa przydroznego [12]. Jednakze PM powstale z udzialem
NH, moga dociera¢ dalej i sg szeroko znane jako czgstki
majace negatywny wplyw na zdrowie cztowieka, zaklocajace
wegetacje¢ roslin i niszczace materiaty budynkéw, powodu-
jace zakwaszenie i eutrofizacj¢ wod powierzchniowych [6,
13 — 17]. Amoniak zaliczany jest do gazow toksycznych
zanieczyszczajacych atmosferg [6, 7, 13, 18, 19].

Protokoét Europejskiej Komisji Gospodarczej Organizacji
Narodéw Zjednoczonych (EKG ONZ) [17] i europejskie
dyrektywy nakladaja ograniczenia na calkowitg emisj¢ amo-
niaku dla cztonkéw Unii Europejskiej, ale bez specjalnego
rozdzialu na udziat sektora transportowego [15].

Selektywne katalityczne systemy (SCR), bedace wy-
posazeniem pojazddéw z nowymi silnikami o zaptonie
samoczynnym (ZS), wykorzystuja mocznik do produkcji
amoniaku potrzebnego do selektywnej redukcji katalitycznej
(SCR) [20, 21]. Wydostanie si¢ amoniaku, ktory nie wziat
udziatu w reakcji redukcji, z tych systeméw na zewnatrz
uktadu wylotowego nazywane jest ,,ammonia slip” i jest nie-
pozadane z powodow szkodliwych skutkow wspomnianych
wczesniej. Przepisy normy Euro 6 zawieraja specjalny limit
dla pojazdéw z systemem SCR, w zwigzku ze szkodliwymi
efektami emisji NH,. Proponowany limit to 10 ppm [20, 22].
Propozycje limitow zwigzkow szkodliwych w normie Euro
6 dla pojazdow z silnikami ZI nie dotycza amoniaku.

Amoniak w srodowisku naturalnym wyst¢puje w $lado-
wych ilo$ciach [8, 23], ale pewne zrodta emisji pochodzenia
antropologicznego odgrywaja znaczaca role. Gtownymi
zrddtami antropologicznymi sg intensywne uprawy rolne,
oczyszczalnie $ciekdw 1 uzywanie ognia przy wycinaniu
laséw. Pojazdy wyposazone w trojfunkcyjne reaktory katali-
tyczne TWC takze sg zaliczane do zrédet emisji amoniaku [ 1,
3-8,12,15,16, 19,24 —28]. Poziom zawarto$ci amoniaku
w powietrzu wzrést [16] ze wzgledu na wzrost wielkoS$ci
natezenia ruchu pojazdow [8]. Pomiary prowadzone przez
kilka lat w Manchesterze (Wielka Brytania) wykazaty
40-procentowy wzrost stezenia amoniaku w poréwnaniu do
zmian stgzenia NO_czy CO. Pokazuje to, ze wzrost wielkosci
natezenia ruchu drogowego nie jest glowna przyczyna tego
zjawiska, a raczej odpowiada za to wyposazenie pojazdow w
tréjfunkcyjne reaktory katalityczne, ktore przyczyniaja si¢ do
zwigkszonych pozioméw emisji amoniaku [8]. Inne badania
wykazaly nawet, ze podczas spadku emisji zwiagzkow obje-
tych limitami prawnymi, emisja NH,, pochodzgca ze zrodet
zwigzanych z transportem, wzrastala [24]. Pomimo tego, iz
emisja amoniaku zwyczajowo uwazana jest za powigzang
z dzialalno$cia rolnictwa, obszary o duzym nate¢zeniu ruchu
pojazdow okazaly si¢ miejscami o wigkszym stezeniu NH,
w powietrzu, niz w przypadku terendw wiejskich i/lub o
mniejszym nat¢zeniu ruchu [23, 28]. Wyniki badan przepro-
wadzonych w tunelach i wzdhuz duzych arterii drogowych
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such forms part of a continuum of species whose emission
should be reduced as far as is practicable.

Much of the nitrogen in the intake air is unaffected
by the combustion process and simply passes through
the powertrain; some reacts to produce various RNCs
both in the engine out flux and in the TWC (Fig. 1). The
relative proportions of these gases is by no means fixed,
and concentrations of these species can vary by orders of

Nz, NOy —4m8 TWC

Fig. 1. Schematic of the flow of nitrogen atoms through a TWC. Release as N, is the ideal outcome; release of
NO etc is evidence of overly oxidising conditions; release of NH, of overly reducing conditions in the TWC

Rys. 1. Schemat przeplywu czqstek zwiqzkéw azotu przez tréjfunkcyjny reaktor katalityczny. Emisja N, jest najbar-
dziej pozqdanym rezultatem; emisja NO_jest dowodem wystgpienia warunkéw sprzyjajgcych utlenianiu, emisja
NH, jest dowodem wystgpienia warunkéw sprzyjajqcych redukeji NO w trdjfunkcyjnym reaktorze katalitycznym

magnitude from second to second. The theoretical goal
for emissions control regarding RNCs would be for all
nitrogen to leave the vehicle in the inert N, form [15].
The proportion of NH, in the exhaust can be thought of
as an inverse measure of how well the catalyst reduces
NO, to N,. Higher proportions of NH, indicate a general
overreduction of NO .

Ammonia (NH,) and nitrogen monoxide (NO) are
the main outputs of reactive nitrogen compounds from a
TWC [7, 15, 29]; re-
lease of RNCs should
be reduced as far as
possible.

The proportion of 30

moga nie docenia¢ poziomu emisji amoniaku z pojazdow z
silnikami ZI, gdyz wzglednie statyczny i spokojny sposob
jazdy, bez gwaltownych przyspieszen, nie prowadzi do
tworzenia si¢ amoniaku [15]. Globalna emisja amoniaku z
pojazdow z silnikami ZI mogta wzrosna¢ nawet dwukrotnie
w przeciagu ostatnich 30 — 40 lat [16, 24], ze wzglgdu na
znaczny wzrost udzialu pojazdow majacych ukltady wylotu
spalin wyposazone w trojfunkcyjny reaktor katalityczny.
Amoniak jest jednym z
wielu prostych zwigzkow

NO, NO,, N,O azotowych emitowanych
przez wspoélczesne pojazdy
N, z silnikami ZI. Amoniak
i NO_, bez trudu uczest-
NH; niczac w wielu reakcjach

w warunkach otoczenia,
tworza grupe reaktywnych
zwigzkow azotu (reacti-
ve nitrogen compounds —
RNC). Amoniak moze by¢
uznawany jako produkt po-
sredni reakcji migdzy NO_
1 prostymi weglowodorami i jako gtéwny przedstawiciel
grupy zwiazkow chemicznych, ktorych emisja powinna by¢
ograniczona wszelkimi mozliwymi sposobami.

Znaczne ilosci azotu w powietrzu w uktadzie dolotowym
silnika nie wplywaja na proces spalania w silniku i zwy-
czajnie przeptywaja przez silnik, niewielkie ilosci reaguja,
tworzac RNC zarowno w strumieniu spalin w uktadzie wy-
lotowym, jak i w trojfunkcyjnym reaktorze katalitycznym.
Rzeczywista proporcja tych gazow nie jest ustalona i st¢zenie

700

nitrogen atoms which
leave the TWC in the
form of NH, appears
to vary by an order of
magnitude for vehicle
speeds 0 — 145 km/h
(Fig. 2). Two regimes
are clearly visible. At
engine out temperatures
above 300 °C, propor-
tions rarely exceed 5
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Post-cat NH, fraction of engine out
NO [%]

= Temperature
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speeds the elimination Q
of NO was less effi- 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
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cient, more of the out-
put was in the form of
NH,. From Figure 2 it
can be seen that on av-
erage, the NH, fraction
decreases by roughly 3
per cent for each 10 °C

Rys. 2. Procentowy udziat masowy NH,
moze byé odpowiedzialna za masowq emisj¢ NH ) w funkcji predkosci pojazdu [19]

Vehicle speed [km/h]

Fig. 2. Percentage NH, mass fraction (the percentage of the mass of NO eliminated in the TWC which can be ac-
counted for by the mass of NH, emitted) as a function of vehicle speed (data from [19])

(procentowa masa zredukowanego NO w reaktorze trojfunkcyjnym, ktora
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increase (with R* = 0.83), up to 300 °C. This hints at NH,
formation reactions which can occur at temperatures below
300 °C, even if the quantities formed in this way are very
small. Species which are known to be formed to make up
the rest of the nitrogen balance are N,, NO, and also N,O
[16, 29]. Isocyanate and isocyanic acid, ammonium thio-
carbamate and other species [2] (including more complex
nitrogen compounds) may also be emitted, but in very limited
quantities.

2. Formation of ammonia in a three-way catalyst

Formation of NH, within cylinders and non-catalytic
exhaust systems has long been known to be very limited [2,
19]. Data presented in [19] show post-catalyst NH, emission
factors to be ~100 times larger than engine out readings, but
with no correlation between these data (R? =~ 0). Three-way
catalysts can catalyse a number of unintended side-reactions
[16]. These side reactions include the steam reforming and
water-gas shift reactions, both of which produce hydrogen
[15, 16], which can participate in further reactions to pro-
duce ammonia.

There are multiple known and proposed NH, formation
pathways, both relatively direct (e.g. Eq. (2)) and highly in-
direct (involving many intermediates) (e.g. Egs. (6a) — (6¢))
and these processes remain under investigation. Precious
metal loading, space velocity, temperature, A and fuel sulphur
content can also all influence formation of NH, to varying
degrees. Some simplified ammonia formation reactions
which have been suggested are as follows:

Ammonia formation reaction/reakcje Eq. No./ | Source/
powstawania amoniaku numer Zrodto
rownania
2NO +5CO + 3H,0 — 2NH, + 5CO, 2) [30]
2NO + 5H, — 2NH, + 2H,0 3) [30]
2NO +2CO + 3H, — 2NH, + 2CO, 4 [31]
4H, +N,+ O-R’ — 2NH, + H,0 5) [21]
N+ CO < NCO (62) [32,33]
NCO + H — HNCO (6b)
HNCO + H,0 — NH, + CO, (6¢)

Depending on the noble metal or metals present, inter-
mediate species can be formed, which later undergo further
reactions to produce NH, through a series of reactions (Egs.
(6a) — (6¢)).

Itis perhaps that any single reaction will be the sole NH,
formation route, and different reactions probably occur under
different conditions, even for the same vehicle-catalyst-fuel
combination. Multiple reactions may occur simultaneously,
thereby boosting the production rate. However, a certain
temperature normally has to be reached before the catalyst
plays a useful part in the process, analogous to an NH.-
production light-off temperature. Reactions (2) and (3) can
occur readily above 300 °C, but depend on the engine out
emissions flowing into the TWC.

There is universal agreement that rich conditions favour
NH, production [15, 17, 19, 30, 31, 33, 34], although emis-

tych zwigzkoéw moze rézni¢ si¢ o rzedy wielkosci z sekun-
dy na sekundg. Teoretycznym celem ograniczenia emisji z
punktu widzenia RNC jest uzyskanie takich warunkéw, aby
caty azot opuszczat pojazd w postaci obojetnego N,. Poziom
NH, w spalinach moze by¢ traktowany jako odwrotnos¢
skutecznosci reakcji redukcji NO_ do N,. Wigksze ilosci
NH, wskazuja na efektywna redukcje NO .

Amoniak (NH,) i tlenek azotu sg glownymi produktami
reaktywnych zwigzkéw azotu pochodzacymi z tréjfunkcey;j-
nego reaktora katalitycznego [7, 15, 29]; tworzenie RNC
powinno by¢ zmniejszone o tyle, o ile jest to mozliwe.

Udziat zwigzkow azotu wydobywajacych si¢ z trdjfunk-
cyjnego reaktora katalitycznego w postaci NH, jest znaczaco
ro6zny dla réznych predkosci pojazdu w zakresie od 0 — 145
km/h (rys. 2). Widoczne sg wyraznie dwa obszary. Przy
temperaturze spalin powyzej 300 °C udziat ten rzadko prze-
kracza 5%, podczas gdy przy nizszych predkosciach pojazdu
eliminacja NO jest mniej efektywna, wigksza ilo§¢ atomow
azotu wydostaje si¢ w postaci NH,. Z analizy rysunku 2
mozna wywnioskowac, iz sredni udziat frakcji NH, spada w
przyblizeniu o 3% dla kazdych 10 °C wzrostu temperatury
(R?=10,83), do temperatury 300 °C. To sugeruje, iz reakcje
formowania NH, mogg pojawiac si¢ przy temperaturze
ponizej 300 °C, jednak ilosci NH, powstate w ten sposob s
bardzo male. Zwigzki powstate, by zbilansowa¢ pozostala
ilo§¢ azotu to N,, NO, i N,O [16, 29]. Izocyjanian i kwas
izocyjanowy, tiokarbominian amonowy i inne zwiazki [2]
(tacznie z bardziej skomplikowanymi zwigzkami azotu)
mogg by¢ réwniez emitowane, ale w bardzo ograniczonej
ilo$ci.

2. Powstawanie amoniaku w tréjfunkcyjnym
reaktorze katalitycznym

Od dawna wiadomo, ze ilo$¢ powstatego NH, w komorze
spalania silnika i uktadzie wylotowym, nie wyposazonym
w reaktor katalityczny, jest niewielka [2, 19]. Dane przed-
stawione w [19] wskazujg, iz wspotczynnik emisji NH, za
reaktorem moze by¢ okoto 100 razy wigkszy niz emisji z sa-
mego silnika, nie ma tu zaleznosci miedzy tymi wartosciami
(R?=0). W trojfunkcyjnym reaktorze katalitycznym moga
wystepowac liczne niezamierzone reakcje uboczne [16]. Te
reakcje uwzgledniaja reforming parowy (reakcja pomiedzy
para wodna i we¢glowodorami) oraz zmiang wody w gaz
(deoksydacja wody przy udziale CO), w czasie ktorych moze
powstawac¢ w okreslonych warunkach réwniez wodor [15,
16], ktéry moze brac¢ udzial w dalszych reakcjach, tworzac
amoniak.

Jest wiele znanych i proponowanych modeli formo-
wania si¢ NH, zaré6wno w sposdb bezposredni, jak i w
znaczacej mierze posredni (wymagajacy wielu produktow
posrednich) (np. rownania (6a) — (6¢)); obecnie procesy te
sa nadal badane. Zawarto$¢ metali szlachetnych, szybkos¢
objetosciowa, temperatura, wspotczynnik A i zawarto$é
siarki w paliwie moga rowniez w réznym stopniu wplywacé
na powstawanie NH,. Niektore uproszczone reakcje two-
rzenia amoniaku, o ktérych wspomniano, przedstawiono
w postaci rownan (1) — (6).
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W zalezno$ci od za-
wartos$ci 1 rodzaju metali

120 !
szlachetnych moga by¢
= . tworzone rézne podipro-
§ 100 1 .""’0 dukty, ktore majg nastep-
g’ o I nie wptyw na dalsze re-
= 80 | o = °© akcje powstawania NH,
S w wyniku wielu reakcji
[} . . N
g 60 | o chemicznych (reakcje
w 0-"0 (6a) — (6¢)).
£ ° . o Mozliwe jest, iz po-
< 40 Ry jedyncze reakcje moga
© Q-" ,
? o R%= 09668 by¢ podstawa procesu
8 oo o tworzenia NH,, a inne
o oo reakcje mogg zachodzi¢
0 w innych warunkach,
¢ ‘ ’ ‘ ’ nawet w przypadku tego
200 300 400 500 600 700

Engine out Temperature [T]

Fig. 3. Tailpipe ammonia emission as a function engine out temperature for a TWC-equipped Euro 3 vehicle for
speeds 5 — 145 km h™' (data from [19]). The linear regression is fitted only to data for which T > 299 °C; the trend-
line implies that NH, emission will increase by ~2.7 mg/km for every temperature increase of 10 °C

Rys. 3. Emisja amoniaku z uktadu wylotowego spalin w funkcji temperatury spalin silnikowych dla pojazdu wypo-
sazonego w trojfunkcyjny reaktor katalityczny, spetniajgcego norme Euro 3 przy predkosciach w zakresie 5 — 145
km b7 [19]. Linowe przyblizenie wynikéw mozliwe jest jedynie dla temperatur t > 299 °C; linia trendu wskazuje, iz
emisja NH, bedzie wzrastac o ~2,7 mg/km dla kazdego przyrostu temperatury o 10 °C

sion has been measured under certain lean conditions [19,
31]. Fuel-rich conditions mean the supply of reagents such
as CO and HC is increased, and oxygen levels are decreased.
The presence of sufficient quantities of oxygen suppresses
Eq. (3) [25]. Lean operation also means hydrogen is not as
active and so cracking the N=N and N=0O bonds is more
difficult [21]. Ideal conditions for the production of NH,
appear to be rich, oxygen-poor, with high engine out tem-
peratures (Fig. 3) — the conditions encountered at higher
loads, particularly during periods of aggressive acceleration.
A malfunctioning catalyst or faulty oxygen sensor can also
make this problem worse [26].

A notable feature of Figure 3 is the emission of NH,
at engine out temperatures < 300 °C (solid points). As the
temperature in the TWC is lower than the engine out tem-
perature, this suggests that NH, reactions were occurring at
much lower temperatures for the vehicle used in [19]. It could
be that at lower temperatures a different formation process
dominates, particularly at around the temperature where the
TWC reaches light-off.

Tailpipe NH, emission has been found to correlate well
with engine out CO emission (R? = 0.75) [31], which is to
be expected as CO is a reagent in Egs. (2), (3), (6a). CO is
also vital for the water-gas shift reaction, which is one route
for providing the hydrogen required for Eq. (3), (4), (5). This
implies that conditions favourable for the formation of CO
(i.e. A <1) are likely to produce significant amounts of NH,
over the TWC.

The correlation between emission of NH, and engine
out NO has been reported as substantially weaker; tests

samego uktadu pojazd—
reaktor katalityczny—pa-
liwo. Wielostopniowe
reakcje moga zachodzié¢
rownoczesnie, powodu-
jac przyspieszenie tempa
powstawania NH,. Jed-
nakze pewien poziom
temperatury musi by¢
osiggniety, zanim reakcja
katalizy zacznie odgry-
wac znaczacg rolg w procesie, analogicznie do temperatury
wymaganej do powstania NH,. Reakcje (2) i (3) moga
wystepowac bez trudu powyzej 300 °C, ale zalezne jest
to od sktadu spalin naptywajacych z silnika do reaktora
katalitycznego.

Wedlug wielu autoréw powstawaniu NH, sprzyja spa-
lanie ,,bogatej” mieszanki w silniku ZI [15, 17, 19, 30, 31,
33, 34]; prowadzone byly roéwniez pomiary tej emisji w
stanie pracy silnika przy zasilaniu uboga mieszanka [19,
31]. Warunki pracy przy zasilaniu bogata mieszankg ozna-
czaja wzrost zapasow reagentow, takich jak CO i HC oraz
zmniejszenie ilo$ci dostepnego tlenu. Obecnos¢ wystarcza-
jacej ilosci tlenu do przeprowadzenia reakcji jest sprzeczna
z rownaniem (3) [25]. Warunki powstate przy zasilaniu
silnika uboga mieszanka oznaczaja rowniez, iz wodor nie
jest tak reaktywny, wigc przetamanie wigzan chemicznych
N=N i N=0 jest bardziej skomplikowane [21]. Idealnymi
warunkami powstawania NH, wydajg si¢: stan pracy silnika
przy zasilaniu bogata mieszanka, niedostatek tlenu przy
wysokich temperaturach spalin silnika (rys. 3) — warunki te
wystepuja przy duzych obcigzeniach, zwlaszcza w okresie
gwaltownego i agresywnego przyspieszania. Niesprawny
reaktor katalityczny, czy uszkodzona sonda A mogg powigk-
szy¢ ten problem [26].

Interesujgcym zjawiskiem (rys. 3) jest emisja NH, przy
temperaturze gazoéw spalinowych w silniku <300 °C (punkty
oznaczone pelnymi kropkami). Skoro temperatura w reakto-
rze TWC jest nizsza niz temperatura spalin wychodzacych z
silnika, to sugeruje to, iz reakcje NH, moga wystepowac przy
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Fig. 4. Tailpipe NH, emission as a function of both engine out temperature and A (data from [19])

Rys. 4. Emisja NH, z uktadu wylotu spalin w funkcji temperatury spalin silnika i /. [19]

performed on several vehicles showed a maximum R? value
of 0.48 and an average R? value of 0.27 [31]. However, a
relatively strong correlation between engine out NO and
tailpipe NH, has been reported from tests on a single ve-
hicle (R? = 0.78) [19]. The dependence on engine out gas
concentrations will depend on the particular reactions which
dominate in the TWC fitted to the vehicle in question, and
on the transient conditions, including A.

The correlation between A and the NH, emission fac-
tor for a particular vehicle has been reported as potentially
significant but weak, with an R? value of 0.3 [31] to 0.39
[19]. A surface plot of data presented in [19] is shown in
Figure 4, showing significant variance in NH, emission for
the same value of A.

Figure 4 shows the ‘ramping up’ of NH, emission at
higher engine loads (higher temperature; lower L), but also
that NH, emission can take non-zero values whenA> 1. Data
presented in [19] show that emission is low to moderate at
temperatures below 400 °C.

Investigations into the effects of fuel chemistry on NH,
emission have primarily focussed on fuel sulphur content.
Sulphur has been suspected to affect the formation of NH,
on a TWC. Sulphur is a potent inhibiting and poisoning
agent for the surfaces of catalysts fitted to petrol- and
Diesel-fuelled vehicles [3, 24, 29, 35] and this is one of
the reasons why fuel sulphur content has been reduced by a
factor of around thirty over the last few decades. The more
active sites which are poisoned (or temporarily inhibited)
with sulphur, the fewer active sites there would be for the
catalyst to eliminate CO, NO and HC (and produce NH,)
[3]. In addition to obstruction of the active sites through
steric effects, the sulphur oxide produced from the com-
bustion of sulphur in the fuel appears to have a limiting

duzo nizszych temperatu-
rach spalin [19]. Mozliwe,
iz przy nizszych tempera-
turach inny mechanizm
powstawania NH, jest
dominujacy, szczegdlnie
w okolicach temperatury
poczatku dziatania reak-
tora TWC.

Emisja NH, z ukta-
du wylotowego z silnika
okazata si¢ zalezna od
emisji CO w gazach spa-
linowych silnika (R? =
= 0,75) [31], ktory moze
by¢ reagentem w réwna-
niach (2), (3), (6a). CO
réwniez moze bra¢ udziat
w reakcji zmiany wody
w gaz, ktora jest jedy-
nym sposobem dostar-
czenia wodoru do reakcji
w rownaniach (3), (4), (5).
Powoduje to, iz warunki
sprzyjajace powstawaniu
CO (A <1), sprzyjaja rowniez powstawaniu znacznych ilosci
NH, w reaktorze katalitycznym.

Zaleznos¢ pomiedzy emisjg NH, i NO z silnika wydaje
si¢ wyraznie mniejsza, przeprowadzone testy na kilku po-
jazdach pokazaty, iz maksymalna warto$¢ wspotczynnika R?
wynosita 0,48, srednio osiagajac warto$¢ 0,27 [31]. Jednak
wzglednie duza zalezno$¢ miedzy emisja NO z silnika a
emisjag NH, z uktadu wylotowego spalin z samochodu za-
uwazono w tescie dla pojedynczego pojazdu (R2=0,78) [19].
Zalezno$¢ stezenia gazow spalinowych wptywa cze§ciowo
na reakcje, ktore dominuja w pojazdach z trojfunkcyjnymi
reaktorami katalitycznymi i w nieustalonych warunkach,
tacznie z A.

Zaleznos¢ migdzy A a emisjg NH, dla poszczegolnych
pojazdow okazala si¢ potencjalnie znaczaca, ale niezbyt duza
—owartosciod 0,3 [31]do 0,39 [19]. Wykres przedstawiony
w uktadzie przestrzennym, oparty na danych prezentowa-
nych w [19], zaprezentowano narys. 4: przedstawia on rézne
warianty emisji NH, dla tej samej warto$ci A.

Na rysunku 4 mozna zauwazy¢ wyrazny wzrost emisji
NH, przy wigkszych obcigzeniach silnika (wyzsze tempe-
ratury, mniejsza ), ale takze, ze emisja NH, ma warto$ci
wigksze od zera przy warto$ciach A > 1. Dane przedstawione
w [19] wskazuja, iz emisja jest niska i raczej umiarkowana
przy temperaturach mniejszych niz 400 °C.

Badanie wptywu skfadu chemicznego paliwa na NH,
prowadzone byly gldwnie pod katem oceny wptywu zawar-
tosci siarki w paliwie. Siarka uznana jest za pierwiastek
wspomagajacy powstawanie NH, w trojfunkcyjnym reak-
torze katalitycznym. Siarka jest potencjalnie hamujacym
reakcje katalizy i niszczacym $rodkiem dla powierzchni
katalitycznych w reaktorach wykorzystanych w pojazdach

68

COMBUSTION ENGINES, No. 1/2011 (144)



A technical discussion of the emission of ammonia from SI vehicles...

effect on the production of hydrogen in the steam reforming
and water-gas shift reactions [16]. Concerns were voiced
regarding the effect of reduced sulphur concentrations in
commercially available fuel [3]; some experimental data
was presented to support this hypothesis (discussed in
[4]). It was predicted that lowering fuel sulphur content
would lead to elevated emissions of various unregulated
compounds, including NH, [16].

Laboratory tests using synthetic engine out gas streams
over a catalyst indicate that the addition of SO, causes NH,
production to rapidly decrease or even cease completely
[16, 24]. Other tests have found that the addition of SO,
merely pushes NH, production to higher temperature ranges
[32]. However, tests performed on multiple vehicles with
relatively recent TWCs indicate no problems with low
sulphur fuel [4] altering the sulphur content of the fuel by
a factor of thirty can produce differences as small as only a
few milligrams per mile [3, 4]. In fact, ammonia emission
has been reported to be higher for fuels richer in sulphur,
especially over a more aggressive driving cycle. Results
presented by Bell and Yates [29] show greater NH, emis-
sion from fuels richer in sulphur from a Euro 4 vehicle.
The researchers also noted an increase in HC emission for
these fuels, which may explain the increased production
of NH,. The lowest NH, results in [4] were obtained with
a the fuel with the lowest sulphur content (5 ppm). In light
of this, low sulphur petrol cannot rightly take the blame
for NH, emissions; it may even help to reduce them in
certain cases.

Multiple observations that the high load conditions en-
countered during periods of rapid acceleration coincide with
higher levels of NH, emission have been formally studied
[31, 33, 36].

3. Conclusions and further research

SI vehicle with TWCs are an important source of am-
monia in urban areas [28]. Virtually all on-road SI vehicles
in Europe are now TWC-equipped, yet current and planned
future EU legislation contains no emission limits for am-
monia. The emission of ammonia is both problematic and
undesirable, with the potential to significantly affect the PM
load. Increasingly stringent legislation regarding air quality
will push the issue of ammonia production from vehicles
further up the air quality agenda.

The exact reactions which predominate within the
catalyst are still somewhat unclear, but it is evident that
reducing engine out emissions of unburned hydrocarbons,
carbon monoxide and oxides of nitrogen would deprive
the ammonia-forming reactions of their reagents. The
potential impact of increases in engine out temperatures
and NO,_ production which could result from downsizing
of SI engines should be studied further. Catalyst design
naturally focuses on the efficient elimination of regulated
compounds, but greater consideration should be given to
the influence of catalyst support metals, fluid dynamics,
thermal inertia, etc. on the formation of unregulated spe-
cies such as ammonia. The large variation between NH,
emission rates for different vehicles of the same emissions

zasilanych benzyna i olejem napedowym [3, 24, 29, 35] i
jest to jeden z powodow, dla ktorego zawarto$¢ siarki w
paliwie zostala zmniejszona trzydziestokrotnie w ostatnich
dekadach. Jezeli jest wigcej aktywnych miejsc reaktora
zniszczonych na stale lub czasowo przez siarke, to pozo-
staje mniejsza liczba aktywnych miejsc, gdzie zachodzg re-
akcje utleniania i redukcji CO, NO_i HC (i produkcji NH,)
[3]. Dodatkowo, jako przeszkoda efektu przestrzennego
miejsc aktywnych, tlenki siarki powstate w wyniku spala-
nia siarki zawartej w paliwie maja ograniczajacy wplyw
na produkcje wodoru w reakcjach reformingu parowego i
zamiany wody w gaz [16]. Koncerny paliwowe zmuszane
byty do zmniejszenia ilosci siarki w paliwie sprzedawanym
na rynkach §wiatowych, poniewaz siarka miala negatywny
wplyw na funkcjonowanie reaktorow TWC [3, 4]. Efektem
ubocznym tej decyzji bylo to, ze obnizenie zawartosci siarki
w paliwie powodowato wzrost emisji innych, nieobjetych
ograniczeniami przepisow dotyczacych emisji, zwiazkow,
wlacznie z NH, [16].

Testy laboratoryjne z wykorzystaniem syntetycznych
gazdéw spalinowych wprowadzanych przed reaktor kata-
lityczny wskazujg, iz dodatek SO, powoduje gwattowny
spadek formowania si¢ NH,, badz tez catkowite jego
wstrzymanie. Inne testy wskazujg, iz dodatek SO, w spali-
nach ,,przesuwa” formowanie NH, do wyzszych zakresow
temperatur. Jednakze testy przeprowadzone na réznych
pojazdach pokazaly, iz z catla pewno$cia obecne troj-
funkcyjne reaktory katalityczne nie stwarzaja problemow
podczas zasilania nisko siarkowym paliwem, zmniejszona
trzydziestokrotnie zawarto$¢ siarki powoduje jedynie mate
roznice rze¢du kilku miligraméw na mile [3, 4]. Faktycznie,
emisja amoniaku wydaje si¢ wyzsza dla paliw bogatszych
w siarke, zwlaszcza przy bardziej agresywnych cyklach
jezdnych. Wyniki zaprezentowane przez Bella i Yatesa
[29] pokazujg znaczacy wzrost emisji NH, dla paliwa bo-
gatego w siarke, w pojazdach spetniajacych norme Euro 4.
Autorzy zauwazyli rowniez wzrost emisji HC dla tego typu
paliw, co moze wytlumaczy¢ réwnoczesny wzrost emisji
NH,. Mniejszg emisje NH, w [4] zauwazono dla paliw o
najmniejszej zawartosci siarki. W $wietle tych wnioskow
paliwo nisko siarkowe nie moze by¢ uznane za gtowna
przyczyng wzrostu emisji NH,, przeciwnie, moze nawet
powodowac zmniejszenie tej emisji w pewnych warunkach
pracy silnika.

Badania prowadzone przez wiele osrodkéw wykazaty,
ze w warunkach duzych obcigzen silnika samochodowego,
ktore wystepuja podczas gwattownego przyspieszania,
nastepuje jednocze$nie wyzszy poziom emisji NH, [31,
33, 36].

3. Podsumowanie i dalsze badania

Pojazdy z silnikami ZI i trojfunkcyjnymi reaktorami
katalitycznymi sa znaczacym zrodtem emisji NH, na tere-
nach zurbanizowanych i w miastach [28]. W rzeczywistos$ci
kazdy pojazd na drogach Europy z silnikiem ZI wyposazony
jest obecnie w trojfunkcyjny reaktor katalityczny TWC.
Aktualnie obowiazujace i planowane przepisy dotyczace
emisji zwigzkéw szkodliwych w Unii Europejskie dla tego
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standard underlines the need for further research and meas-
uring techniques that give accurate, repeatable results. The
use of dilution tunnels and sampling bags is not be an ap-
propriate experimental technique for the measurement of
NH, [15]; special analysers are required to measure NH,
(and other RNCs) directly from the exhaust. Additionally,
legislative modal driving cycles may not be ‘aggressive’
enough to reveal realistic NH, emission factors.

Nomenclature/Skroty i oznaczenia

A lambda; ratio of the air-to-fuel ratio to the stoichiome-
tric ratio/wspolczynnik Lambda, stosunek powietrza do
paliwa

CO  carbon monoxide/tlenek wegla

CO,  carbon dioxide/dwutlenek wegla

EU European Union/Unia Europejska
HC Hydrocarbons/weglowodory

NO  Nitrogen monoxide, nitric oxide/tlenek azotu (1)

NO, Nitrogen dioxide/dwutlenek azotu, tlenek azotu (IV)
NO_  Oxides of nitrogen (NO + NO,)/tlenki azotu (NO + NO,)
N,O  Nitrous oxide/podtlenek azotu

NH, Ammonia/amoniak

PM  Particulate matter/czgstka stata

ppm  Parts per million/czesci na milion

R? R-squared least mean squares value for goodness of fit/

kwadrat wartosci zgodnosci rozktadow

Reactive nitrogen compounds/reaktywne zwiqzki azotu

Selective catalytic reduction/selektywna redukcja katali-

tyczna

SI Spark ignition/zaplon iskrowy

TWC Three-way catalyst/trojfunkcyjny reaktor katalityczny

UNECE United Nations Economic Commission for Europe/Eu-
ropejska Komisja Gospodarcza Narodow Zjednoczonych
(EKG ONZ)

RNC
SCR

Paper reviewed/Artykut recenzowany

typu pojazdoéw nie zawierajg limitow emisji amoniaku.
Problem emisji amoniaku jest bardzo niepokojacy i niepo-
zadany z powodu potencjalnego wptywu na formowanie
si¢ czastek stalych. Wzrastajagce wymagania odno$nie do
jakosci powietrza prawdopodobnie spowoduja, iz zjawisko
powstawania amoniaku w uktadach wylotowych pojazdow
znajdzie odzwierciedlenie w przepisach dotyczacych jakosci
powietrza.

Doktadne reakcje, ktére dominujag w reaktorach ka-
talitycznych sa nadal nie w pelni poznane, ale oczywiste
jest, ze zmniejszenie emisji w spalinach takich zwiazkow,
jak HC, CO i NO_moze ograniczy¢ procesy formowania
amoniaku przez zmniejszenie ilo$ci podstawowych sub-
stratow, ktore w tych reakcjach biorg udzial. Potencjalny
wplyw zwigkszania temperatury spalin i powstawania NO ,
spowodowany zmniejszeniem wymiaréw gabarytowych
i objetosci skokowej silnikéw ZI z jednoczesnym turbo-
dotadowaniem (downsizing), powinien by¢ szczegoétowo
sprawdzony. Konstruktorzy reaktoréw katalitycznych
skupiaja si¢ na efektywnosci eliminacji zwigzkow ogra-
niczonych przepisami prawnymi, ale powinni poswigcic¢
rowniez wigcej uwagi na wpltyw stosowanych metali
szlachetnych, dynamike przeptywu gazow przez reaktor,
bezwladno$¢ cieplng i inne, na tworzenie si¢ dodatkowych
zwiazkdéw szkodliwych i toksycznych, nieograniczonych
przepisami prawnymi, takich jaki amoniak. Olbrzymia
rozbieznos¢ pomigdzy poziomem emisji NH, dla réznych
pojazdow spetniajacych te same standardy emisyjne pod-
kresla potrzebe prowadzenia dalszych badan i rozwoju
techniki pomiarowej, dajacej bardziej doktadne i powta-
rzalne wyniki. Uzywanie obecnie tuneli rozcienczajacych
czy specjalnych workow na probki nie jest odpowiednig
technikg eksperymentalng pomiaru NH,; wymagane jest
opracowanie specjalnego przyrzadu do pomiaru emisji
NH, i RNC bezposrednio z uktadu wylotowego pojazdu.
Dodatkowo cykle jezdne opisane w przepisach emisyjnych
nie charakteryzujg si¢ wystarczajaco duzymi przyspiesze-
niami pojazdu, aby zasymilowac¢ emisj¢ NH, na poziomie
zblizonym do wystgpujacego w czasie rzeczywistego ruchu
pojazdow na terenach miejskich i zurbanizowanych.
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