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Streszczenie

W pracy przedstawiono poréwnanie wynikéw badalatynowego reaktora redulkagego systemu NFSCR
przy r&nym dawkowaniu amoniaku do ukladu wydechowegokailoi zaptonie samoczynnym. Poréwnania dokonano
w aspekcie oceny zdokud reaktora do konwersji tlenkéw azotu zasmanictwem amoniaku. W pracy zamieszczono
wyniki bada: fizyko-chemicznych struktury powierzchni aktywneajktora wykonanych przy pomocy mikroskopu SEM.
Przedstawiono obrazy topografii powierzchni aktywoez punktow analiz jej skiadu chemicznego. Opracowanie
zawiera wyniki obliczé konwersji NQ i NO oraz udzialu N w NG, w funkcji temperatury pracy reaktora
wraz z wyznaczonymi dla niego charakterystycznyamametrami pracy. W artykule zamieszczono wyniknipodw
ucieczki amoniaku mierzonej za reaktorem. Uzyskemaiki bada wykazaly mdiwos¢ zastosowania reaktora
platynowego do redukgcji tlenkéw azotu amoniakiedynée w wskim zakresie temperatury. Wykazano wpltyw wzrostu
stezenia amoniaku przed reaktorem na wzrost uzyskiwapgzioméw konwersji N@raz zwgkszenie ucieczki N

ESTIMATION OF AMMONIA DOSE INFLUENCE ON NO x CONVERSION LEVEL
IN PLATINUM SCR REACTOR

Abstract

This paper contains results comparison of platincamalytic reactor working as a reduction reactor fdH;-SCR
system with different ammonia doses in Diesel engmhaust gases. Results comparison was made iectasp
of reactor ability estimation in nitric oxides cargion by use of ammonia. In this study resultptofsical-chemical
investigations under reactor active surface are spreed. Investigations were made by use of SEMostope
and they contains reactor surface topography viend chemical composition analysis. Article contagadculation
results of NQ and NO conversion and N@ontribution in NQ in function of reactor temperature. Characteristéactor
work parameters were also determinate in this papasults of ammonia slip measurements after reactincluded.
Obtained results have shown that platinum reactan ®e used for nitric oxides reduction by use oframia only
in narrow temperature range. Influence of ammonigaentration increase before reactor on N€onversion levels
increase and ammonia slip increase was reported.

1. WSTEP

Obowizujaca obecnie norma emisji spalin Euro 5 ograniczaigmezemisji drogowej tlenkéw azotu w gazach
spalinowych silnikbw o zaptonie samoczynnym do wénit 0,180 g/km, a proponowana waitodla majcej
obowiazywat w niedalekiej przyszkei normy Euro 6 wynosi zaledwie 0,080 g/km. Jednymozwihzan majcych
pozwoli¢ na osigniecie tak niskich pozioméw emisji tlenkéw azotu jesstosowanie w uktadzie wydechowym silnika
uktadu selektywnej katalitycznej redukcji tlenkowotu amoniakiem NKHSCR (NH; - Selective Catalytic Reductipn
Metoda ta polega na redukcji tlenkdw azotu zarganictwem amoniaku dostarczanego do gazéw spajiclow
przed reaktorem redukigym. Do gtéwnych reakcji redukcji NOw reaktorach redukagych nalea [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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Najczsciej stosowanym obecnie reaktorem reda&yin w omawianym typie systemu SCR jest reaktorktevy
np.: V,Os/WO5/TiO, [2,3]. Do najistotniejszej wady tego reaktora @zdi s¢ to, iz skuteczna redukcja NOzawartych
w spalinach zachodzi w stosunkowo wysokich tempeaah, trudnych do agjniccia w pojazdach wyposganych
w silniki o zaptonie samoczynnym pragog przez wikszasi¢ czasu aytkowania w cyklu miejskim. Drugniekorzysta
w odniesieniu do reaktora tlenkowego $diavoscia jest to,ze na jego wylocie uzyskujegsivysokie poziomy ucieczki
NH; prawie w catym zakresie temperatur konwersji kigteznej. Rozwizaniem mae by tutaj zastosowanie,
jako reaktora redukugego reaktora platynowego. Wyniki bad@rowadzonych nawiecie pokazaty,ze reaktory
tego typu osigajp wysokie poziomy konwersji NQ w nizszych nk reaktory tlenkowe temperaturach [4]
oraz charakteryzujsie nizszymi poziomami ucieczki amoniaku.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badaaktora platynowego praagggo, jako reaktor redukigy systemu
NHs-SCR. Badania przeprowadzono w aspekcie oceny aélnlmeaktora do konwersji NQ zawartych w gazach
spalinowych silnika przy mhym dawkowaniu amoniaku do uktadu wydechowego, veraazcer wptywu dawki NH;
na uzyskiwane poziomy ucieczki amoniaku za reaktore

2. PREPARATYKA REAKTORA PLATYNOWEGO

W celu przeprowadzenia badavptywu stzenia amoniaku na wlocie platanowego reaktora rejdukgo systemu
NH3-SCR na skuteczié konwersji NG przygotowano model reaktora badawczego o wymiar&ellnica =42 mm
oraz dlugé¢ I=90 mm. Monolit reaktora zostat wykonany z fadtalowej o gstasci upakowania kanalikbw wynoszej
400 cpsi €ells per square ingh Jego powierzchnia zostata pokryta waespsredni z tlenku glinu A}Os w ilosci 47
g/dnt, a nastpnie napylono na aiplatyrz w ilosci 2,5 g/dni objetosci reaktora.

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono gza topografii powierzchni aktywnej badanego reekt@ykonane przy pomocy
skaningowego mikroskopu elektronowego SEStdnning Electrone Microscop&v powigkszeniu odpowiednio 1500
oraz 5000 razy.

il x1,5k 50 um L x5,0k 20 um

Rys. 1 Zdjecia topografii powierzchni aktywnej Rys.2. Zdgcia topografii powierzchni aktywnej
reaktora platynowego w pogkiszeniu 1500x reaktora platynowego w pogkiszeniu 5000x

Za pomog mikroskopu SEM wykonano réwniemikroanaliz punktows sktadu chemicznego powierzchni aktywnej
reaktora. Na rysunku 3 przedstawionoezt powierzchni aktywnej, z naniesionymi punktamiktérych dokonywano
pomiaréw. Dodatkowo wykonano obliczensaednich zawartéci pierwiastkbw z obszaru oznaczonego na rysunku
numerem 3. Na kolejnych rysunkach 4-6 zamieszczagekane wyniki mikroanalizy sktadu chemicznegaigozchni
aktywnej, ktére zostaly zestawione w tabeli numer 1

T e & r
=™ s . !
Rys. 3. Zdjcie powierzchni aktywnej reaktora z naniesionynmiktami i obszarem pomiarowym
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Rys.6. Mikroanaliza sktadu chemicznego dlaszart
pomiarowego numer 3

Tab. 1. Zestawienie wynikow analizy sktadu chersgampowierzchni aktywnej reaktora platynowego

Punkt pomiarowy Procenty masowe pierwiastkow [%0]

= Al Cr Fe
45,03 1,73 6,49
43,50 1,80 5,47
37,47 1,05 3,92

Wyniki uzyskane przy wykorzystaniu mikroskopu SEMkazaly,ze w przygotowanym reaktorze, jako katalizator
wystepuje wyhcznie platyna, a warstwposredni stanowi tlenek glinu. Fazy ogklaza (Fe) i chromu (Cr) widoczne
na wszystkich widmach pojawigj si w wyniku przenikania wazki elektronéw przez warstw aktywr
az do podiaza monolitu reaktora, ktéra wykonana zostat ze sialidzewnej.

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 ja wspomniano we wegpie w procesie redukcji NOamoniakiem zachodz
jednoczénie reakcje redukcji NO i NO Z tego wzgtdu w uktadzie wydechowym silnika zamontowany zosgaiktor
OC. Jego zadaniem byto utlenieniedd NO obecnych w diej ilosci w gazach spalinowych do NOStopig 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 szeniu. 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 toréemiarowych, przez ktére przeptywaly gazy
spalinowe do temperatury powsj 100°C. Badania byly prowadzone przy trzech wartwh s¢zenia amoniaku
w gazach spalinowych silnika wynasych 240, 320 oraz 400ppm. Natnie przeptywu amoniaku byto regulowane
przy wyciu rotametru i kontrolowane za ponaoanalizatora GFM 430. Gazy spalinowe zawiggajw swoim skfadzie
amoniak byty kierowane do zestawu analizatoréw ispal ktérych rejestrowano @tenia poszczegoélnych zawkow
toksycznych. W kolejnym etapie pomiaréw spalinyr&igane byly za pomacgrzanych drég gazowych do elektrycznego
pieca rurowego PR 90/1100 K, w ktérym umieszcztgy badany reaktor Elektroniczny sterownik piecazvalat
na zadawanie i precyzyjmegulacje temperatury procesu katalitycznego. Biadprowadzone byly w zakresie temperatur
150-550°C. Po opuszczeniu pieca gazy spalinowe kiggowane ponownie do analizatorow spalin, gdziesposob
ciagly rejestrowane byly stenia zwazkdéw toksycznych. Jednocree za pomog termopar umieszczonych
przed i za badanym reaktorem katalitycznym dokompgnvpomiaru i rejestracji temperatur gazéw spalinchvgia wlocie
i wylocie reaktora. Na tej podstawie wyznaczanalmyiwilowa temperatura procesu katalitycznego.
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Rys. 7. Schemat stanowiska badawczego
4. WYNIKI BADA N

Zarejestrowane w trakcie badavartaici stezen NOx, NO i NO, pozwolity na obliczenie chwilowych waic
konwersji NQ; i NO oraz udzialtu N@ w NOyx w funkcji temperatury pracy reaktora. Pomiargzef amoniaku
za badanym reaktorem pozwolity dodatkowo wyzndéoagirtasci ucieczki NH dla trzech wartéci jego stzen na wlocie
reaktora wynoszacych 240, 320 oraz 400 ppm, cowidglato udziatowi NH do NGO na poziomach odpowiednio 0,48,
0,64 oraz 0,8. Na rysunku 8 przedstawiono wptywukddi platyny na oggane w reaktorze poziomy konwersji NO
wraz z zarejestrowanymi wagmami ucieczki NH. Na rysunku naniesiono dodatkowo charakterystyqzaametry
pracy badanych reaktorow postugijsi nastpujacymi oznaczeniami: s5 — temperatura konwersji 5098,T — okno
temperaturowe konwersji 50%,,k — maksymalny uzyskany poziom konwersjimnd — temperatura wygbowania
maksymalnego poziomu konwersji. Rysunki 9 i 10 gstawiaj odpowiednio zmiany konwersji NO i udziatu DO
w NOy w funkcji temperatury procesu katalitycznego.

Przebiegi zmian konwersji NQdla trzech analizowanych przypadkéw pokazuje wzrost s{zenia amoniaku
w gazach spalinowych powoduje wzrost konwersji tegmiazku toksycznego, jak rOwnieobniza temperatur
jej wystpowania. Najwyraniej jest to widoczne w przypadku, kiedy do spaliwstarczano 400ppm NHAnalizujac
wyniki uzyskane dla dwodch pozostatych wado dawkowania amoniaku zdice we wspomnianych parametrach
nie & az tak wyrgne. W przypadku dwodch najégzych stzen NH; nie zaobserwowano znacznych rozbwéci
w temperaturze rozpoezia skutecznego redukowania N©Oraz w zakresie temperaturowym skutecznej praaitoea.
Obserwugc przebiegi zmian konwersji NO oraz udziatu N®NOy zauwayé mozna,ze w trakcie dostarczania do spalin
400ppm NH uzyskano maksymalny poziom konwersji NO od temipeyaokoto 180°C. W pozostatych przypadkach
uzyskana konwersja NO wynika najprawdopodobnieyvgié z reakcji utleniania NO do NQ rosnie wraz ze wzrostem
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temperatury, podobnie jak udziat M@ NOy. Zebrane wyniki dowodg ze wzrost dawki amoniaku na wlocie reaktora
powoduje wyrany wzrost jego ucieczki za reaktorem.

100 200
ﬂngg:1 41°C kmax4gu:?7°/o{—|—kma_xqgg:19900} —— NH3=400me
I
U T N DU | % NH3=320ppm 180
80 1 ' Koo 00% Tz =266°C)| 4 NH3=240ppm
Bl g o -~~~ Ucieczka NH3 dla 400ppm| 160
y R B Hmax200=54 %0 (Tima20=268°C)| 5 cieczka NH3 dia 240ppm .
= 40 4 W . TORETRRERRER S R pane - Ucieczka NH3 dla 300ppm T
- = E
e 1120 &
2 20 T
s z
8 0- 5
% 14 ®
¥ 20 - =
40 1
60 1
80 A

Temperatura reaktora [°C]

Rys. 8. Wptyw dawki amoniaku na zmiany konwefBji Nicieczk NH;
100

—e— NH3=400ppm | |
R oo — e NH3=320ppm |-
O S ; N et . - —&— NH3=240ppm

71 e ; : ; B S S P O B
L - ————
0

50130 200 s ZH e e B 2. I i, - T

Konwersja NO [%]

e B Pogg - oples, -

e S S :

-80 I

Temperatura reaktora [°C]

Rys. 9. Wptyw dawki amoniaku na zmiany konwersji NO

100 —a— NH3=400ppm [
—a— NH3=320ppm
o T U R T —a— NH3=240ppm |___.

B s e A R T R r B e e R g M e R R

Udziat NO2/fNOx [%]

150 200 250 300 350 400 450 500 530
Temperatura reaktora [°C]
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W tabeli 2 zestawiono waroi charakterystycznych parametréw pracy badanegkioea. Dodatkowo zamieszczono
wartdsci sredniego udziatu NOw NOy ((NO./NOy)y), sredniej wartdci konwersji NO ((ko)s) orazsredniej ucieczki
NH; ((Ucieczka NH),) dla catego zakresu badanych temperatur.

Tab. 2. Charakterystyczne parametry pracy reaktorow

Parametr

dawka NH Timax (NOL/NOx) (Kno)sr (Ucieczka NH)q

ppm °C % % ppm

240 , , 4,1
320 , , 9,5
400 14

5. WNIOSKI

Zestawienie wynikow badanad wplywem dawki NE na konwersje N@ w redukupcym reaktorze systemu

NH3 -SCR pozwolito wycigna¢ nasgpujace wnioski:
Najlepsze parametry pracy reaktora redagego uzyskano dla najwgzego sgzenia NH w spalinach
odpowiadajcemu udziatowi NHw NOy na poziomie 0,8,

— Reaktor platynowy me znalé¢ zastosowanie wytznie w nisko isrednio temperaturowych systemach N&CR,
a dawka amoniaku, nie wptywa znaca na rozszerzenie temperaturowego zakresu je@y,pra

- Nie zaobserwowano znagego wpltywu dawki amoniaku na obenie temperatury rozpogzia przez reaktory
skutecznej konwersji NQ

—  Stezenie amoniaku w gazach spalinowych wplywa vigia na maksymalny uzyskiwany poziom konwersji NO
oraz obntenie temperatury jej wygbowania,

- Srednia wartéé¢ udziatu NQ w NOy oraz konwersji NO rosnnieznacznie wraz ze wzrostem dawki amoniaku,

—  Zaobserwowano wyray wplyw dawki amoniaku obecnego w spalinach naigray ucieczki NH. Wzrost dawki
amoniaku powoduje wy#ay wzrost ucieczki tego zazku za reaktorem,
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