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Streszczenie

Praca zawiera poréwnanie wynikéw badprowadzonych na reaktorach platynowych zawigrggh ré&ne tadunki
platyny, w aspekcie oceny ich zdoiciocdo konwersji tlenkéw azotu zaspednictwem amoniaku. W pracy zamieszczono
wyniki bada fizyko-chemicznych struktury powierzchni aktyweaktoréw wykonanych przy pomocy mikroskopu SEM.
Przedstawiono obrazy topografii powierzchni aktyjworaz punktow analiz jej skladu chemicznego. W opracowaniu
zawarto wyniki obliczé konwersji NQ i NO oraz udzialu N w NGO, w funkcji temperatury pracy reaktorow
wraz z wyznaczonymi charakterystycznymi parametqaacy. Artykut zawiera wyniki pomiaréw ucieczki @raku
mierzonej za badanymi reaktorami. Uzyskane wyrsidalh wykazaty mdiwos¢é zastosowania reaktoréw platynowych
do redukgiji tlenkéw azotu amoniakiem jedynie ygkim zakresie temperatury. Wykazano wplyw wzrasturiku platyny
na wzrost uzyskiwanych poziomoéw konwersji Mfaz zmniejszanie ucieczki jiH

ESTIMATION OF NOyx CONVERSION POSSIBILITY BY USE OF AMMONIA IN PLATINUM REACTORS

Abstract

This paper contains results comparison of platincetalytic reactors containing different platinumalis in aspect
of their abilities in nitric oxides conversion bgaiof ammonia. In this study results of physica&neical investigations
under reactors active surface are presented. lngagsons were made by use of SEM microscope ang ¢batains
reactors surface topography views and chemical amsitipn analysis. Article contains calculation réswf NG, and NO
conversion and N©contribution in NQ in function of reactors temperature. Charactedsteactor work parameters
were also determinate in this paper. Results of amiaslip measurements after reactors are includebtained results
have shown that platinum reactors can be used ifacroxides reduction by use of ammonia only imraa temperature
range. Influence of platinum increase on N&@nversion levels increase and ammonia slip desgeegas reported.

1. WSTEP

Obecnie jednym z podstawowych problemoéw, ktoreayatezwiazac w odniesieniu do ograniczania emisji substancji
szkodliwych w silnikach o zaptonie samoczynnym jegiracowanie wysoce skutecznego ukfadu katalitygane
zmniejszajcego stzenie tlenkébw azotu w gazach wylotowych do poziom@kreslonych w normie Euro 5
oraz planowanych w przyszld dla Euro 6. W silnikach o zaptonie samoczynnykuateczna redukcja tlenkéw azotu
jest ograniczona z powodu obeéciow spalinach wysokich sten tlenu. W takich warunkach redukcja NO
za parednictwem tlenku egla i weglowodoréw obecnych w dej ilosci w spalinach (jak ma to miejsce w reaktorach
trojfunkcyjnych stosowanych w silnikach ZI) jesemazliwa. Jednym z rozvazan majcych na celu obaenie s¢zenia
tlenkéw azotu w gazach spalinowych silnika 0 ZS Exstosowanie metody selektywnej katalitycznejkeq tlenkow
azotu amoniakiem NHSCR (NH; - Selective Catalytic ReductipnMetoda ta polega na redukcji tlenkéw azotu
za parednictwem amoniaku dostarczanego do gazow spajicioyprzed reaktorem redukaym. Do gtéwnych reakcji
redukcji NG, w reaktorach redukagych naleg [1]:

4NO + 4NH; + O, — 4N, + 6H,0 (1)
6NO, + 8NH; — 7N, + 12H0 @)
2NH; + NO + NG, — 2N, + 3H,0 A3)

Wymienione reakcje odnoszsie zarowno do reakcji redukcji NO, jak i NOponiewa w typowych systemach
NH3-SCR reaktor redukagy znajduje s za reaktorem utleniggym OC Qxidation Catalyst Takie rozwizanie
powoduje,ze cz&¢ NO zostaje utleniona do NDa sumaryczne gtenie NG w gazach spalinowych jest saratzen
zwiazkdéw azotu obecnych w spalinach zgodnie zZzzaléeia:

NOy = NO + NG 4)
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W stosowanych obecnie rozwaniach uktadow NEHSCR najczsciej, jako reaktor redukagy wystpuje reaktor
tlenkowy V,O5/WO/TIO, [2,3]. Podstawow jego wad jest to, # skuteczna redukcja NOzawartych w spalinach
zachodzi w stosunkowo wysokich temperaturach, yodndo osignigcia w samochodach wypasmych w silniki
0 zaptonie samoczynnym pragog przez wikszas¢ czasu aytkowania w cyklu miejskim. Rozwrzaniem mae by¢ tutaj
zastosowanie, jako reaktora redujgigo reaktora platynowego. Wyniki badarowadzonych ng&wiecie pokazaty,
ze reaktory tego typu agjaja wysokie poziomy konwersji NOw nizszych nk reaktory tlenkowe temperaturach [4].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badeeaktorow o rénym tadunku platyny, pracagych, jako reaktory
uktadu NH-SCR w aspekcie ich zdolém do konwersji NQ zawartych w gazach spalinowych silnika o zaptonie
samoczynnym wraz z ocemwptywu tadunku platyny na ograniczanie ucieczkidNH

2. REAKTORY BADAWCZE

Badania wpltywu tadunku platyny na zdoddoeaktorow redukugych uktadu NH-SCR do konwersji zwizkow azotu
wykonano z wykorzystaniem trzech modeli reaktor@ddwczych o wymiarackrednicalJ=42 mm oraz diugi@ 1=90
mm. Monolity reaktoréw wykonano z folii stalowejggstosci upakowania kanalikbw wynogzej 400 cpsi dells per
square inch. Powierzchnie monolitw zostaly pokryte warstwosredni z tlenku glinu AJO; w ilosci 47 g/dnd.
W koncowej fazie przygotowania reaktoréw napylono jeyia w ilosci:

- 1,5 g/dnd dla reaktora 0 oznaczeniu 1,5P#®4,
- 2,0 g/dnd dla reaktora o oznaczeniu 2,0P#34,
- 25 g/drﬁ dla reaktora 0 oznaczeniu 2,5P34,

Na rysunkach 1-3 przedstawiono gda topografii powierzchni aktywnej badanych rea&to wykonane przy
pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego SBEh(ning Electrone Microscopa powickszeniu 5000 razy.

x50k 20 um

5.0k 20um

Rys. 3 Zdjecia topografii
powierzchni aktywnej reaktol
2,5Pt/AbO; w powikszeniu 5000x

Rys. 1 Zdjecia topografii
powierzchni aktywnej reaktol powierzchni aktywnej reaktol
1,5Pt/AbO3; w powekszeniu 5000x 2,0Pt/ALO; w powikszeniu 5000x

Na kolejnych rysunkach 4-6 zamieszczono wyniki powej mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni
aktywnych reaktorow badawczych uzyskane réwaiavykorzystaniem mikroskopu SEM.

Rys. 2 Zdjecia topografii
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Rys. 4 Punktowa mikroanaliza sktadu chemicznego
powierzchni aktywnej reaktora 1,5Pt,0;

Full scale counts: 3128 Base(2)_pt3
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Rys. 5 Punktowa mikroanaliza sktadu chemicznego
powierzchni aktywnej reaktora 2,0Pt,03
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Rys. € Punktowa mikroanaliza sktadu chemicznego
powierzchni aktynej reaktora 2,5Pt/AD;
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Uzyskane wyniki sktadu chemicznego powierzchni aektgj wykazalyze we wszystkich przygotowanych reaktorach,
jako katalizator wysjpuje wyhcznie platyna, a warstwposredni, stanowi tlenek glinu. Fazy ogklaza (Fe) i chromu (Cr)
widoczne na wszystkich widmach pojawiagic w wyniku przenikania wazki elektrondw przez warstwaktywry
az do podtaa monolitu reaktorow wykonanego z folii ze stabmizewnej.

3. STANOWISKO BADAWCZE

W celu przeprowadzenia badabudowane zostato stanowisko badawcze przedstawiarrysunku 7. Jako generator
spalin wyty zostat silnik Perkins 1104-C. W trakcie pomiarpracowat on ze stapredkoscia obrotowa n=1400 obr/min
przy statym obecizeniu M=200 Nm. Jak jz wspomniano we wegpie w procesie redukcji NOamoniakiem zachodz
jednoczénie reakcje redukcji NO i NO Z tego wzgtdu w uktadzie wydechowym silnika zamontowany zostaktor
OC. Jego zadaniem byto utlenieniedd NO obecnych w diej ilosci w gazach spalinowych do NOStopié konwers;ji
NO do NG wynosit w tych warunkach pracy silnika okoto 37%a reaktorem utleniagym znajdowata gi dysza,
ktéra doprowadzano do gazéw spalinowych silnika amowialdpowiednim stzeniu. W celu unikricia niepgadanego
zjawiska hczenia s§ amoniaku z wogl (tworzenie wody amoniakalnej) dozowanie Nitb uktadu wydechowego silnika
odbywalo st w momencie rozgrzania wszystkich elementéw torémmiarowych, przez ktére przeptywaly gazy
spalinowe do temperatury powsj 100°C. Naizenie przeptywu amoniaku byto regulowane za pamoatametru
i kontrolowane za pomacanalizatora GFM 430 tak, aby jegez&nie w gazach spalinowych wynosito 400ppm. Gazy
spalinowe zawierage w swoim sktadzie amoniak byty kierowane do zgstanalizatoroéw spalin, w ktérych rejestrowano
stezenia poszczegoélnych zawkéw toksycznych. W kolejnym etapie pomiaréw spaliierowane byly za pomac
grzanych drég gazowych do elektrycznego pieca ragmWPR 90/1100 K, w ktérym umieszczane byly modelaktoréw
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Rys. 7. Schemat stanowiska badawczego
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badawczych. Elektroniczny sterownik pieca pozwata zadawanie i precyzynregulacje temperatury procesu
katalitycznego. Badania prowadzone byly w zakresimperatur 150-550°C. Po opuszczeniu pieca gazinepe
byly kierowane ponownie do analizatoréw spalin, igdav sposéb agly rejestrowane byly stenia zwazkow
toksycznych. Jednocggie za pomogtermopar umieszczonych przed i za badanym reakt&egalitycznym dokonywano

pomiaru i rejestracji temperatur gazéw spalinowytwd wlocie i wylocie reaktora. Na tej podstawie wgerana
byta chwilowa temperatura procesu katalitycznego.

4. WYNIK| BADAN

Na podstawie zarejestrowanych w trakcie lhagaziomow stzen NOyx, NO i NGO, obliczono chwilowe wartzi
konwersji NG i NO oraz udzialu N w NOy w funkcji temperatury pracy reaktoréw. Pomiargzefi amoniaku
za badanymi reaktorami pozwolity dodatkowo wyznd@cesartcsci ucieczki NH, ktérego sizenie na wlocie reaktorow
wynosito 400ppm, co odpowiadato udziatowi Néb NO; na poziomie 0,8. Na rysunku 8 przedstawiono wpigeiunku
platyny na osigane w reaktorze poziomy konwersji N@raz z zarejestrowanymi wagtwami ucieczki NH. Na rysunku
naniesiono dodatkowo charakterystyczne parametrgcyprbadanych reaktorow postugtij sk nastpujacymi
oznaczeniami: o — temperatura konwersji 50%7T — okno temperaturowe konwersji 50%,k— maksymalny uzyskany
poziom konwersji, Taxkon— t€mMperatura wygbowania maksymalnego poziomu konwersji. Rysunkil® przedstawiaj
odpowiednio zmiany konwersji NO i udziatu N@ NOx w funkcji temperatury procesu katalitycznego.
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Rys. 8. Wptyw zawarfoi platyny na zmiany konwersji NOucieczk NH; dla reaktoréw Pt/AO;
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Rys. 9. Wptyw zawardoi platyny na zmiany konwersji NO dla reaktorowAPID,
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Rys. 10. Wptyw zawarto platyny na zmiany udziatu N@& NGO dla reaktoréw Pt/AlO;

Z uzyskanych przebiegdw zmian konwersji N@la trzech badanych reaktoréw wigdae wzrost tadunku platyny
wplywa w szczegOlriei na okno temperaturowe konwersji 50% tlenkéw azotaz na temperatrrozpoczcia
przez reaktor skutecznej konwersji N@Tsq). Analizujac zebrane wyniki zaobserwowanozna natomiast nieznaczny
wplyw zawartéci metali szlachetnych na maksymalne uzyskiwangopogz konwersji tlenkow azotu oraz temperatury
ich wystpowania (szczegélnie bigr pod uwag reaktory zawierage 2,0 oraz 1,5g/dinPt). Z przedstawionych
na rysunku 8 wynikow pomiaréw ucieczki Nididat, ze wzrost fadunku platyny powoduje znaczne gbmie poziomow
ucieczki amoniaku oraz obta temperatur wyskpowania ,prawie zerowej” warfoi stzenia tego zwizku za reaktorem.
Obserwujc zmiany konwersji N@ i NO oraz udziatu N w NOy zauway¢é mozna, ze w przypadku reaktoréw
platynowych przebieg zmian konwersji NO wynika zand z reakcji redukcji tego zaiku (zgodnie z reakgjl),
jak réwniez ze zjawiska utleniania NO do NQ@wzrost udzialtu N@w NOy). Niekorzystne w tym przypadku zjawisko
utleniania dwutlenku azotu powoduje zmniejszenieasu temperaturowego skutecznej konwersji NO, aactym idzie
NOyx. W rezultacie tego reaktory platynowe mdg¢ wykorzystywane w systemach selektywnej redukejikbw azotu
amoniakiem jedynie dla uktad6vwrednio i nisko temperaturowych. Przypuszcza sdwniez, ze dla reaktorow
platynowych pracujcych, jako reaktory redukage ukladu NH-SCR najlepszym rozwzaniem byloby zapewnienie
na wlocie reaktora nitiwie wysokiego udzialu NO w NQ W tych warunkach pracy ograniczono by niekorzystptyw
NO, (ktore jest nieskutecznie redukowane na powierzcbaktora platynowego oraz dodatkowo powstaje akep
utleniania NO) na catkowita konweggjenkdéw azotu.

W tabeli poniej zestawiono wartei charakterystycznych parametréw pracy badanyaktoeéw. Dodatkowo
zamieszczono warfoi sredniego udzialu N® w NOyx ((NO/NOy)s), $redniej wartdci konwersji NO ((ko)«)
orazsredniej ucieczki NH ((Ucieczka NH),,) dla catego zakresu badanych temperatur.

Tab. 1. Charakterystyczne parametry pracy reaktoréw

Parametr

Tmax-kon (NOZINOX)s'r (kNO)s’r (UCieCZka N":Ds’r
°C % % ppm

1,5Pt/Al,05 45 21 28
2,0Pt/Al,05 48 23 22
2,5Pt/Al,O4 50 24 14

5. WNIOSKI
Analiza wynikow zebranych w trakcie badaad platynowymi reaktorami redulgaymi systemu NBSCR pozwolita
na okrdlenie nastpujacych wnioskéw:
- Najlepsze parametry pracy pod wgdgm zastosowania reaktora platynowego, jako reaktdukujcy uzyskano
dla reaktora o najwyszym fadunku platyny,
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Reaktory platynowe magznaleé zastosowanie w systemach selektywnej katalitycragjikcji NG, amoniakiem
jedynie w uktadach niskosrednio temperaturowych,

Wzrost tadunku platyny wplywa wyfaie na szybsze agjniccie przez reaktor temperatury skutecznej konwersji
NOy oraz rozszerza zakres skutecznej pracy reakfdrg (

W przypadku reaktoréw o tadunku platyny wyngsgm 1,5 i 2,0 g/drh nie zaobserwowano znacznych zmian
w oshganych poziomach maksymalnej konwersji NO temperaturach jej wygbowania. Pod wzgtem
tych parametréw pracy najlepszym okazat isiaktor o tadunku 2,5 g/dhPt, dla ktérego uzyskano maksymaln
konwersje NQ na poziomie 77% w temperaturze 199°C,

Wzrost tadunku platyny powoduje wzrdasedniej konwersji NO z 21% dla reaktora 1,5 gidio 24% dla reaktora
0 najwkkszej zawartéci platyny,

Zwiekszanie tadunku platyny w reaktorze powodujeekazenie niekorzystnego utleniania NO do INDla reaktora

o najwyzszym tadunku Pgrednia warté¢ udzialu NQ w NOx wyniosta 50%,

Zaobserwowano wyemy wplyw zawartéci platyny na obrianie poziomu ucieczki NH Najlepszym pod tym
wzgledem okazat si reaktor zawieragy 2,5 g/dm Pt, dla ktéregdsrednia wartéé¢ ucieczki NH wyniosta 14%,

a dla reaktora o najmniejszym tadunku Pt 28%,
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