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(57) Resumo: METODO PARA REDUZIR OXIDOS DE NITROGENIO NO FLUXO DE GAS DE ESCAPE DE MOTORES DE
COMBUSTAO. E descrito um método para reduzir 6xidos de nitrogénio no fluxo de gas de escape de motores de combust&o,
especialmente de um motor de combustéo interna de veiculo motorizado, sendo que a mistura ar/combustivel na camara de
combustéo do motor de combustéo é queimada na presenga de um aditivo de combustivel e, no processo, o aditivo se decompde
e o fluxo de gés de escape é direcionado através de pelo menos um catalisador disposto a jusante da camara de combustao.
Esse método é caracterizado pelo fato de ser usado um aditivo de combustivel, que se decompde na camara de combustao,
liberando aménia, sendo que o fluxo de gas de escape contendo a amdnia é direcionado através de pelo menos um catalisador
SCR disposto a jusante da camara de combustdo para reduzir a concentragédo dos éxidos de nitrogénio ali contidos. O método, de
acordo com a invencgao € altamente eficaz na reducdo do teor de 6xido de nitrogénio no fluxo de gas de escape de um motor de
combustao sem necessidade de um sistema de pés-tratamento de gas de escape pos-tratamento de (...).
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“METODO PARA REDUZIR OXIDOS DE NITROGENIO NO FLUXO DE GAS DE
ESCAPE DE MOTORES DE COMBUSTAO”

[0001] A invencdo refere-se a um método para reduzir éxidos
de nitrogénio no fluxo de gads de escape de motores de
combustao, especialmente um motor de combustdao veicular, em
gque uma mistura ar/combustivel ¢é queimada na cémara de
combustao do motor de combustdo na presenca de um aditivo de
combustivel e, no processo, o aditivo de combustivel se
decompde e o fluxo de géds de escape é direcionado por pelo
menos um catalisador disposto a jusante da camara de combustéo.
[0002] A maioria dos motores de combustdo sao atualmente
equipados com sistemas pdés—-tratamento para reduzir as emissdes
de poluentes, devido aos valores limite de gds de escape que
estdo se tornando cada vez mais rigidos e que nao podem mais
ser alcangados por medidas meramente relacionadas com o motor.
Com excecdo de particulas sdélidas, os 6xidos de nitrogénio
pertencem aos componentes de gas de escape limitado que surgem
durante os processos de combustao e cujas emissdes permitidas
estdo sendo continuamente reduzidas. Métodos diferentes vem
sendo utilizados atualmente para minimizar esses componentes
de gads de escape em motores de combustdo operados em veiculos
motorizados. Os éxidos de nitrogénio sdo geralmente reduzidos
com auxilio de catalisadores, sendo também necessario um agente
redutor em gds de escape rico em oxigénio para aumentar a
seletividade e as conversdes de NOx. Esses métodos tornaram-
se conhecidos sob o termo coletivo de "métodos SCR", com "SCR"
significando "Reducdo Catalitica Seletiva". Sdo wusados héa
muitos anos no setor de usinas elétricas e recentemente também
em motores de combustdo. Uma descricdo detalhada de métodos

deste tipo pode ser encontrada em DE 34 28 232 Al. Oxidos
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mistos contendo V205, por exemplo na forma do &éxido misto
V205/W03/Ti02, podem ser usados como catalisadores SCR. As
fracdes de V205 tipicas situam-se entre 0,2 e 3% em peso. Amdnia
ou compostos de clivagem de ambénia, tal como uréia ou formiato
de ambnio, sélidos ou dissolvidos, podem ser usados como agente
redutor. Neste caso, os 6xidos de nitrogénio podem ser reagidos
com ambénia na presenca de oxigénio, de acordo com a equacgao
(1) para formar nitrogénio.
4 NO + 4 NH3 + O — 4 Nz + 6 H20 (1)
a decomposicdo de uréia ((NH2)2CO0) em amdbnia (NH3) é conhecida
por ocorrer em dois estdgios sob condicgdes étimas (temperaturas
acima de 350°C). De acordo com a equacao (2)
(NH2) 2CO — NH3z + HNCO (2)
a termdélise ocorre primeiro, ou seja, a decomposicdo térmica
de uréia em ambénia e acido isocidnico. A hidrdlise entdo ocorre
de acordo com a equagao (3).
HNCO + HO — NHsz + CO2 (3)

onde o 4cido isociédnico catalitico se decompde (HNCO) em amdénia
(NH3) e didéxido de carbono (COz). Uma solugdo aquosa de uréia-
dgua é utilizada na maioria das vezes, principalmente quando
se emprega o método SCR em veiculos, por ser de facil manuseio.
Como o agente redutor estd presente numa forma dissolvida em
adgua, a agua precisa evaporar antes ou durante a termdlise e
hidrélise, antes que as reagdes acima descritas ocorram. Se a
temperatura nas reacdes, de acordo com as equagdes (2) e (3)
ficar abaixo de 350°C ou o aquecimento ocorrer apenas
lentamente, produzir-se-4& &cido <cianUGrico principalmente
sélido ou fundivel de acordo com DE 40 38 054 Al através de
trimerizacgdo do &cido isocidnico formado de acordo com (2) de

acordo com a equacao (4).
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< 350°C
3 HNCO (HNCO) 3
> 350°C
(4)
[0003] O 4cido cianurico formado leva facilmente a
obstrucao do catalisador arranjado posteriormente. E,

portanto, proposto em DE 40 38 054 como solugdo que o fluxo de
gids de escape carregado com o agente redutor seja direcionado
através de um catalisador de hidrdélise. A temperatura de géas
de escape que possibilita uma hidrdélise quantitativa, pode,
assim, ser reduzida para 160°C.

[0004] A estrutura e composigao de um catalisador
correspondente é descrita em DE 40 38 054, bem como a estrutura
e funcdo de um catalisador SCR equipado com um catalisador de
hidrélise. Ao se utilizar uréia ou uma solucdo aquosa de uréia,
é necessario alimentd-la como uma substdncia adicional de
operagaoc por meio de um dispositivo de alimentagao e
distribuig¢do apropriado para o gas de escape. Além disso, um
catalisador de hidrdélise precisa ser disposto na secdo de gas
de escape. Isso leva um aumento no volume de construcgao
necessario para o pbés—-tratamento do gas de escape,
frequentemente associado a problemas nas condicdes basicas
restritas em veiculos motorizados. O ponto de congelamento de
uma solucdo de uréia a 32,5% de -11,5°C é um outro problema,
pois o tanque, linhas e sistemas de medicdo precisam ser
aquecidos a baixas temperaturas. Além disso, o sistema de
medicdo necessdrio para a operacdo gera custos considerdveis.
[0005] Em motores de combustdo operados em veiculos
motorizados, a redugdo do 6xido de nitrogénio com ajuda do
método SCR é dificil, pela presenca de condicdes operacionais

varidveis, o que torna a medicdo do agente redutor mais dificil
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em termos de quantidade. Por um lado, € necessario atingir uma
conversao de 6xidos de nitrogénio tao alta gquanto possivel,
porém, por outro, deve-se ter cautela para gque nao ocorra
emissdo de amdénia ndo utilizada. Para sanar esse problema, um
catalisador de blocagem de ambna é frequentemente disposto a
jusante do catalisador SCR, gue converte o excesso de amdnia
em nitrogénio e vapor de agua. Além disso, o uso de V205 como
material ativo para o catalisador SCR pode causar problemas
caso a temperatura de gas de escape no catalisador SCR
ultrapasse 650°C, quando entao ocorre sublimagao do V20s.
Zzeblitos de ferro ou cobre isentos de V205 sido, portanto,
utilizados para aplicacdes a alta temperatura.

[0006] Os problemas do estado da técnica descritos acima
ndo sdo eliminados pelo método descrito em DE 44 23 003 C2
para reduzir a concentracgdo de é6xido de nitrogénio no fluxo de
gads de escape de um motor veicular de combustdo interna. A
mistura ar/combustivel é consequentemente queimada na presenca
de aditivo seletivamente redutor na cémara de combustdo de um
motor de combustdo. O aditivo seletivamente redutor se decompde
no processo para reagir com os éxidos de nitrogénio na cémara
de combustao e reduzi-los. Esse método é conhecido no setor de
usinas elétricas pelo nome de SNCR (Reducado Nao-Catalitica
Seletiva) e sé opera a temperaturas superiores a 700°C. Amdbnia,
hidrazina e &cido triciantrico (Acido ciantrico) sao
preferidos como aditivo em DE 44 23 003 C2, sendo que os dois
primeiros podem ser usados apenas teoricamente, por serem
téxidos e facilmente inflamdveis. A reacdo do agente redutor
com os O6xidos de nitrogénio a serem reduzidos, conforme 3jéa
mencionado, deve ocorrer na camara de combustdo. As reacdes a

serem postuladas sdo, porém, lentas demais e ndo tao seletivas
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por tempo prolongado como ocorre no método SCR, levando a
formacdo de um grande numero de subprodutos indesejdveis. Isso
também é descrito em DE 44 23 003 C2, onde o uso de acido
ciantrico é particularmente problemdtico neste contexto, pois
leva a formacao de N0 (vide coluna 7, linhas 35-37). A uréia,
que também tende a formar N20 através do produto intermedidrio
HNCO, demonstrou também ser problemdtica neste contexto. A
reagdo ndo catalitica do agente redutor com os Oéxidos de
nitrogénio a serem reduzidos ndo ocorre, ou sb ocorre em nivel
nao adequado na secdo do gés de escape, devido as baixas
temperaturas de gas de escape em motores de combustdo operados
com excesso de ar, de no maximo 600°C. Além disso, a
solubilidade do agente redutor &acido ciantGrico a 12 ou 18 por
cento em dimetil sulféxido (DMSO) ou dimetilamida (DMA) é baixa
demais para se obter eficdcia adequada. Além disso, o uso do
solvente DMSO ¢é desvantajoso, Jj& dque leva a formacdo de
compostos de enxofre indesejaveis na secdo de gas de escape.
[0007] O objeto da presente invengao consiste, portanto, em
desenvolver os métodos descritos acima, de forma tal gque as
desvantagens descritas em métodos conhecidos fossem
substancialmente sanadas. Neste <caso, especialmente para
sistemas de pds-tratamento de gds de escape para reducao de
NOx em gads de escape rico em oxigénio ou em partes de um sistema
de pdés-tratamento de gads de escape na secado de gas de escape,
deveria ser possivel dispor os mesmos de forma a evitar aumento
no espaco de instalacao.

[0008] O objeto acima é atingido através de um método do
tipo descrito acima, no gqual se utiliza um aditivo de
combustivel que se decompde na camara de combustdo liberando

amdnia, e onde o fluxo de gas de escape contendo ambnia é
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direcionado por pelo menos um catalisador SCR disposto a
jusante da cémara de combustdo para reduzir a concentracdo dos
6xidos de nitrogénio ali contidos.

[0009] Configuragdes vantajosas deste método constam das
reivindicacdes 2 a 14, a serem descritas mais adiante.

[0010] A idéia basica da presente invencdo consiste em
utilizar combustivel e/ou aditivos para combustivel, através
dos quais, no término da combustido, ambénia seja liberada para
a camara de combustéao, sendo essa amdnia wutilizada em
catalisadores SCR dispostos a jusante, para reduzir os o6xidos
de nitrogénio. Por um lado, a adicdo onerosa de agente redutor
a secdo de gas de escape pode, assim, ser dispensada, mas por
outro lado, uma alta seletividade em relacdo ao nitrogénio é
garantida através da reducdo de éxidos de nitrogénio em
catalisadores SCR. Desta forma a quantidade de N;O é mantida
em nivel baixo ou sua formagdo completamente impedida. Isso
ocorre gragas ao uso de compostos orgdnicos contendo
nitrogénio, porém nao fésforo ou enxofre, e que liberam ambnia
durante sua decomposicgéao.

[0011] Ao se utilizar combustivel ou aditivo para
combustivel que cliva a ambénia, deve-se ter cautela para que
a amdénia ndo oxide durante a combustdo e se atinja conversdes
suficientes de NOx no catalisador SCR a jusante.

[0012] Os compostos devem, portanto, ser selecionados para
impedir a oxidagdo da amdénia. Isso ocorre, por um lado, devido
ao uso de moléculas orgdnicas grandes, nas quais o nitrogénio
é protegido da oxidacdo direta e/ou através da encapsulacdo de
compostos contendo nitrogénio. O objetivo aqui é a liberacéo
de amdnia somente no final da combustéo.

[0013] Deve-se ter cautela ao selecionar os compostos, que
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diferentemente de quando se utiliza &cido cianurico ou uréia,
podem formar apenas pequenas quantidades de gas hilariante,
vantajosamente abaixo de 30 ppm. Se isso ndo ocorrer meramente
pela escolha de um composto apropriado, € necessdrio reduzir
a quantidade de alimentagdo do composto.

[0014] Assim, recomenda-se o uso de compostos orgadnicos
heterociclicos contendo nitrogénio, consistindo de um ou mais
anéis, que ndo contenham enxofre ou fdésforo, especialmente
heterocicloalcanos e/ou heterocicloalquenos e/ou
heteroaromdticos com um ou mais Atomos de nitrogénio.

[0015] Trata-se da escolha de um composto orgédnico de
nitrogénio preferido. Desses compostos, sdo particularmente
preferidos guanidina, azirina, aziridina, diaziridina, pirrol,
pirazol, triazol, imidazol, piridina, pirimidina, pirazina,
pirazidina, triazina, purina, azepina, quinolina,
isoquinolina, indol, benzimidazol, fenazina, porfina,
pteridina e/ou isoindol.

[0016] Precursores de amdnia com compostos de amino e/ou
aménio podem ser usados de forma especialmente wvantajosa.
Compostos funcionalizados com grupos amino particularmente
recomendados sao amino—-aziridina, diaziridina, pirrol,
imidazol, piridina, pirimidina, pirazina, pirazidina,
triazina, purina, azepina, quinolina, isoquinolina, indol,
benzimidazol e/ou isoindol. Uma organila de amdnio ¢é
preferivelmente utilizada na presente invencao.

[0017] Ao se utilizar organilas de ambénio da férmula geral
(NRs*X"), onde R* consiste de hidrogénio e/ou pelo menos um
alquila Ci1-C3zo e X~ é composto de formiato e/ou acetato e/ou
alquilato e/ou oxalato e/ou carbonato, entre outras coisas.

Butila—NHs4, metila—-NH4, fenila—-NH4s, etila—-NHs;, t-butila-—-NHg,



8/9

fenila—-CH2-NHs e/ou NHs-CsHs sdo possiveis. Esses compostos
podem também ser funcionalizados com grupos amino. Para
proteger a ambénia da oxidacdo, o uso de compostos de amdbnia
organicamente complexados é vantajoso, Jj& que aqui o amdbnio é
vantajosamente envolvido pelo complexo organico.As
possibilidades neste caso, sao, especialmente metilenodiamina
tetracetato de tetramdbnio, nitriloacetato de triamdnio,
ciclohexanodiamina- (1, 2)—-acetato de tetrambénio,
dietilenotriamina pentacetato de pentambénio, metilenoglicol-
bis (aminoetiléter)-N,N -tetracetato de tetramdnio, sal de
triamébnio de &cido N-(2-hidroxietil)-etilenodiamino-N,N,N’-
triacético e/ou hexacetato de hexamdénio-trietileno tetramina.
[0018] O aditivo de combustivel pode ser adicionado
diretamente ao tanque de combustivel e/ou ser misturado ao
combustivel por meio de um tanque separado. E preferivel
utilizar uma solucéo do aditivo de combustivel em
dimetilacetamida, dimetilformamida e/ou dimetilpiridina.
[0019] O sistema de pds-tratamento de gads de escape é
preferivelmente caracterizado por catalisadores SCR contendo
vanaddio, pentdéxido de vanadio, didéxido de titénio, 6xido de
tungsténio, zedlitos contendo ferro, e/ou zedlitos contendo
cobalto, como componente aditivo para reduzir os &éxidos de
nitrogénio com ajuda da amdnia.

[0020] Como a quantidade da amdnia formada estd fortemente
ligada a quantidade do combustivel ou aditivo de combustivel
queimado, a gquantidade da ambnia formada pode exceder a
quantidade de NOx formado durante a combustdo. Isso pode levar
a emissdes substanciais de NH3 a jusante do catalisador de SCR.
E, portanto, vantajoso dispor, a jusante do catalisador SCR,

um catalisador para a oxidagdo de NH3. Platina e/ou paladio
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e/ou iridio e/ou os oéxidos e/ou os zedbdlitos dos mesmos Sa&o
opgcdes que podem ser usadas como componente ativo.

[0021] Uma solucgao étima é obtida pela invencaéao,
especialmente através dos vantajosos avangos descritos.
Demonstrou-se que o teor de éxido de nitrogénio no fluxo de
gids de escape de motores de combustdo pode ser reduzido de
forma altamente eficaz e a um nivel desejavel pelo aditivo de
combustivel utilizado de acordo com a invencdo, sem necessidade
de um sistema de pds-tratamento de gads de escape que é oneroso

e que demanda expansao no espaco de instalacéao.
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REIVINDICACOES

1. Método para reduzir éxidos de nitrogénio no fluxo de géas
de escape de motores de combustado, especialmente de um motor
de combustdo interna de veiculo motorizado, uma mistura
ar/combustivel na cédmara de combustdo do motor de combustdo
ser queimada na presenca de um aditivo de combustivel e, no
processo, o aditivo de combustivel se decompde e o fluxo de
gads de escape ¢é direcionado através de pelo menos um
catalisador disposto a Jjusante da camara de combustao,

caracterizado pelo fato de um aditivo de combustivel ser

usada, o qual se decompde na cémara de combustdo liberando
ambénia e o fluxo de gds de escape contendo amdbnia é
direcionado através de pelo menos um catalisador SCR disposto
a jusante da cémara de combustéao.

2. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de pelo menos um composto organico contendo
nitrogénio ser usado como aditivo de combustivel.

3. Método, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de a) composto heterociclico contendo nitrogénio,
gue possul um ou mails anéis e nenhum teor de enxofre ou
fésforo, e/ou b) um precursor de ambdnia com grupos amino e/ou
aménio, ser utilizado como composto orgdnico contendo
nitrogénio.

4. Método, de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado

pelo fato de guanidina, azirina, aziridina, diaziridina,
pirrol, imidazol, ©pirazol, triazol, piridina, pirimidina,
pirazina, pirazidina, triazina, purina, azepina, quinolina,
isoquinolina, indol, benzimidazol, fenazina, porfina,
pteridina e/ou isoindol ser utilizado como composto a).

5. Método, de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado
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pelo fato de uma organila de aménio da férmula NR; X ser
utilizada como composto b).

6. Método, de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado

pelo fato de R’ ser composto de hidrogénio e de pelo menos um
alquila C1—Cjsp.
7. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 5 e

6, caracterizado pelo fato de X ser composto de formiato e/ou

acetato e/ou alquilato e/ou oxalato e/ou carbonato.
8. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 5 a

7, caracterizado pelo fato de os compostos organila de amdnio

serem butila-NH,;, metila-NH,;, fenila-NH,;, etila-NH4, t-butila-
NH,4, fenila-CH,-NH,;, NH;-CsHs butila—-NR4;, metila-NR4, fenila
NRg4, etila—NRy, t-butila—-NRy, fenila—-CH,—NRy, e/ou NRy—CsHs
(onde R=alquila C;-Cjp) .

9. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes de 1

a 8, caracterizado pelo fato de o aditivo de combustivel

conter compostos de nitrogénio organicamente complexados,
especialmente compostos de amino e/ou amdnio para proteger da
oxidacdo a ambénia formada na cémara de combustivel.

10. Método, de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado
pelo fato de metilenodiamina tetracetato de tetramdnio,
nitriloacetato de triamdénio, ciclohexanodiamina-(1l,2)-acetato
de tetrambnio, dietilenotriamina pentacetato de pentamdbnio,
metilenoglicol-bis (aminoetiléter)-N,N ' -tetracetato de
tetraménio, sal de triambnio de &cido N-(2-hidroxietil)-
etilenodiamino-N,N,N’'—-triacético e/ou hexacetato de
hexaménio-trietileno tetramina serem usados como os compostos
de ambénio organicamente complexados.

11. Método, de acordo com qualgquer uma das reivindicacdes de

1 a 10, caracterizado pelo fato de o(s) catalisador(es) SCR
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conter (em) como componente ativo para reduzir os éxidos de
nitrogénio, vanadio, pentéxido de vanéadio, diéxido de
titéanio, 6xido de tungsténio, zeblitos contendo cobre,
zeblitos contendo ferro, e/ou zedlitos contendo cobalto.

12. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes de

1 a 11, caracterizado pelo fato de, se a quantidade da amdénia

formada exceder a quantidade de NO, formado durante a
combustdo, um catalisador para a oxidacao da amdnio ser
disposto a jusante do catalisador SCR.

13. Método, de acordo com a reivindicacdo 11, caracterizado

pelo fato de serem wutilizados platina, palddio, iridio,
também na forma de seus 6xidos, e/ou zedlitos como componente
ativo do catalisador para oxidacado da amdénia.

14. Método, de acordo com qualgquer uma das reivindicacdes de

1 a 13, caracterizado pelo fato de ser utilizada uma solucéao

do aditivo de combustivel em dimetilacetamida,
dimetilformamida e/ou dimetilpiridina.
15. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes de

1 a 14, caracterizado pelo fato de a quantidade eficaz do

aditivo de combustivel ou da solugdo de aditivo de
combustivel ser adicionada diretamente ao combustivel e/ou
alimentada ao combustivel através de um tanque separado.

16. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes de

1 a 15, caracterizado pelo fato de ser projetado de forma tal

que o fluxo de gads de escape gue egressa da camara de
combustdo e/ou catalisador SCR tem uma concentracdo de gas
hilariante (6xido de dinitrogénio) inferior a 30 ppm.

17. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes de

1 a 16, caracterizado pelo fato de o aditivo de combustivel

ser isento de &cido cianurico.



