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Stowa kluczowe

Tlenki azotu, mieszanka bogata, mieszanka uboga, potas, pallad.

Streszczenie

Na podstawie przeprowadzonych badakreslono wpltyw stosunku prze-
ptywu mieszanki bogatej do przeptywu mieszanki ubogiej, na zéilhkatali-
tyczne uktadu zawierggego zwizki potasu i palladu. Testy aktywdod wyko-
nano w zakresie temperatury 200-%D0przy przeptywie mieszanka boga-
ta/mieszanka uboga: 1 min/1 min; 1 i@miin; 1 min/3 min oraz 1 min/4 min.
Biorac pod uwag czas spalania danej mieszanki oraz odpowaagiggj wspot-
czynnik nadmiaru powietrza wyznaczono dodatkowy parametr Lambsded-
nie -A1. Na podstawie jego waioi mazna okreli¢ stopién zmniejszenia ziy-
cia paliwa w okrélonych warunkach. Najwygze stopnie konwersji tlenkéw
azotu osignieto w temperaturze 26G. Nawet dlad = 1,15 stopié konwersji
nie spadat pouej 84%.



202 PROBLEMY EKSPLOATACJI 3-2006

Wprowadzenie

Koniecznd¢ zmniejszenia emisji dwutlenkuegla zmusita firmy motory-
zacyjne do poszukiwania rozygiaa konstrukcyjnych pozwalagych na zmniej-
szenie zmycia paliwa, a wic rowniez ograniczenie iléci dwutlenku wegla
w spalinach. W przypadku samochodéw ¢dganych silnikami o zaptonie
iskrowym mana to osigna¢ stosujc silniki pracujpce na mieszance ubogiej
[1-2]. Wtedy jednak postaje problem usugtia ze spalin tlenkéw azotu, po-
niewa reaktory katalityczne obecnie stosowane wymgagpplania mieszanki
o skladzie zblionym do stechiometrycznega\~1) [3-4]. Przetlomem byito
wprowadzenie reaktoréw magazymp-redukujcych tlenki azotu [5-8].
W przyblizeniu mana przyjé, ze praca takich reaktorow odbywa sv ukta-
dzie cyklicznej zmiany skladu mieszanki. W czasie pracy na mieszance ubogiej
nastpuje magazynowanie tlenkdéw azotu w postaci azotanépagprzedcze-
niu na mieszankbogat uwolnienie i redukcja NQdo N.

Czes¢ doswiadczalna
Przygotowanie ukiladu katalitycznego i warunki batla

Badania przeprowadzono stagujreaktor katalityczny @rednicy 40 mm
wypetniony kulkami zy-Al,0;3 (8 3—-5 mm) zawieragymi Pd oraz KCO;. Reak-
tor przygotowano na drodze impregnacjism&a tlenkowego odpowiednimi
roztworami, a nagpnie kalcynacji i redukcji. Zawargé palladu wynosita ma-
sowo 4%, z& weglanu potasu 10%. Badania uktadu katalitycznego wykonano
w atmosferze rzeczywistych gazéw spalinowych. Metody analizy sktadnikéw
gazowych przedstawiono we wénéejszej pracy [9]. Spaliny z silnika iskrowe-
go przepuszczano przez reaktor umiesagzaw piecu o regulowanej temperatu-
rze. Skfad spalin zmieniano poprzez zmiagktadu mieszanki, co @gano za-
mykajac lub otwierajc zawor dodatkowego powietrza dazgika. Sktad spalin
z mieszanki bogatepj(= 0,89) i ubogiej X = 1,21) przedstawia tabela 1. Wspot-
czynnik nadmiaru powietrzaA-okreslany jest wzorem (1).

AlF
A=—mo 1)
L,

gdzie: L;— stala stechiometryczna, dla bgnzilnikowych wynosi okoto 14,6 kg
powietrza / kg benzyny.

Przed rozpoegiem wiaciwych bada stopnia konwersji tlenkéw azotu
sprawdzono aktywrsé uktadu Pd/KCOs/Al,O; pod wzgédem konwersji w-
glowodorow i tlenku wgla. Wyniki tych pomiaréw przedstawia tabela 2.
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Tabela 1. Skiad spalin z mieszanki bogatej i ubogiej
Mieszanka Weglowodory Tlenek Tlen Tlenki Dwutlenek
wegla wegla
skiad ppm % % azotu ppm %
bogatak = 0,89 310 4,41 0,57 92 11,8
ubogar = 1,21 690-700 0,56 4,84 92 11,7

Tabela 2. Stopnie konwersji HC i CO dla temperatury 200, 300°CG400

TemperaturdC X e X co

Mieszanka bogata = 0,89

200 -16,05 22,42

300 -1,70 48,68

400 27,36 37,36
Mieszanka uboga = 1,21

200 -6,63 98,36

300 17,33 100,00

400 43,12 95,23

Konwersja weglowodoréw spada do wakd ujemnych (szczegdblnie wai
szej temperaturze). Me by to spowodowane wygbowaniem sorpcji i de-
sorpcji weglowodoréw na powierzchni kataditora przy stosowanych cyklicz-
nych zmianach mieszanki bogata/uboga. Powodujeet@gromadzone na po-
wierzchni weglowodory okresowo gsuwalniane, co zwksza ich sizenie za
ukltadem katalitycznym w odniesieniu dezgnia na wlocie i powoduje ujemne
stopnie konwersiji.

Pomiary w temperaturze 306C

Katalizator Pd/KCOy/Al,O; zbadano w temperaturze 3Q0w warunkach
cyklicznych zmian skltadu mieszanki. Mieszanka uboga byta spalana przez 1, 2,
3 lub 4 minuty, co przy 1-minutowycbkresach spalania mieszanki bogatej
dawatod (2) odpowiednio 1,05; 1,1; 1,13 oraz 1,15.
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Wyniki bada przedstawiono w postaci zatesci stopnia konwersiji tlen-
kow azotu od czasu (rys. 1-4). W przedziale czasowym 0-1 min kiedy podawa-
na jest mieszanka bogata, pgtkpwo nas¢puje spadek stopnia konwersiji tlen-
kéw azotu z 88 do 84%, a ngmtie wzrost do 90% (rys. 1). W przedziale 1-2 min,
w czasie spalania mieszanki ubogiej, stapk®nwersji wynosi prawie 90%.
W czasie catego cyklu stopi&onwersji oscyluje pomtdzy 84 a 90%. W czasie
kolejnych cykli (mieszanka bogata) uboga obserwujemi¢ dioza powtarzal-
nos¢ wynikow z tendengj do wzrostu stopnia konwersji w czasie spalania mie-
szanki ubogie;j.
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Rys. 1. Zalenos¢ stopnia konwersji tlenkéw azotu azasu przy okresowych zmianach mie-

szanki bogatej na ubaegl min/1 min) dla katalizatora PdJ&O4/Al ,0Ox; A =1,05; tem-
peratura 308, obgtosciowa szybkeé¢ przeptywu SV=7000H

Wydluzenie czasu podawania spalin z mieszanki ubogiej do 2 min, przy za-
chowaniu tego samego czasu podawania spalin z mieszanki bogatej, zmienito
przebieg zmian stopnia konwersji w ceaso przedstawia rysunek 2. Dla mie-
szanki bogatej przebieg krzywej ma podobny charakter jak na rysunku 1, ale
obserwujemy wikszy spadek stopnia konwersji zwany z uwolnieniem po
przegciu na mieszankbogat tlenkoéw azotu. Dla mieszanki ubogiej uktad wy-
kazuje weksz stabilngé. Przez pierwsz minut stopiér konwersji jest staty
i wynosi 90%, a w drugiej minucie odrsvujemy spadek do 80%; podobnie jest
w kolejnych trzech cyklach.
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Rys. 2. Zaleno$¢ stopnia konwersji tlenkow azotu adasu przy okresowych zmianach mie-

szanki bogatej na ubagl min/2 min) dla katalizatora Pd&0O5/Al,05; A =1,1; tempe-
ratura 306C; SV = 7000 i
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Rys. 3. Zalenos¢ stopnia konwersji tlenkdw azotu przy okresowych zmianach mieszanki boga-

tej na ubog (1 min/3 min) dla katalizatora Pd/€O4/Al,O;; A =1,13; temperatura
300°C; SV = 7000 i

Przy dheszych czasach przeptywu spalin z mieszanki ubogiej stdqin-
wers;ji tlenkOw azotu spada jeszcze bardziej, co widoczne jest na rys. 3 i 4. Przez
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1-1,5 min przeptywu spalin z mieszanki ubogiej sthgienwersji pozostaje
staty na poziomie 87%, po czym spada do 77%. W czasie przeptywu spalin
Z mieszanki bogatej nagiuje dalszy spadek konwersji wywotany uwolnieniem
dodatkowych iléci tlenkéw azotu zmagazyn@amych w postaci azotanow

w czasie spalania mieszanki ubogiej. Szyokpowstawania jest wksza od
szybkdaci redukcji tych tlenkédw prawdopodobnie z powodu niskiegaestia
reduktoréw na pocku okresu spalania mieszanki bogatej.
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Rys. 4. Zalenos¢ stopnia konwersji tlenkdw azotu przy okresowych zmianach mieszanki boga-

tej na ubog (1 min/4 min) dla katalizatora Pd/€O4/Al,O;; A =1,15; temperatura
300°C; SV=7000 i

Pomiary w temperaturze 200 i 408C

Podobne badania wykonanotamperaturach 200 oraz 4@0(rys. 5). Na
podstawie otrzymanych wynikéw wiélaze aktywnd¢ katalizatora w tempera-
turze 300C jest znacznie msza nk w 200 czy 408C. Stopié konwers;ji
tlenkéw azotu w czasie batlav tych dwdoch tempraturach waha¢ shiedzy 78
a 92%. Podobnie jak w przypadku badapisanych w punkcie 2, zysk
wynikajacy ze zmniejszenia zycia paliwa przy coraz wkszym A, zwiagzany
jest z obnieniem zdolnéci uktadu katalitycznego do konwersji NOIm
dluzszy czas podawania mieszanki ubogiej, tynecej zmagazynowanych
w postaci azotandéw tlenkéazotu, ktére w czasie podawania spalin z mieszanki
bogatej powinny ulec uwolnieniu i redukgciji.
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Rys. 5. Zalenos¢ stopnia konwersji tlenkéw azotu ozkasu w temperaturz200 i 400°C;

SV = 7000 H. Czas podawania spalin z mieszanki ubogiej wynosit kolejno: a — 1, b — 2,
c—3id-4 minutyd wynosito odpowiednio 1,05; 1,1; 1,13 1,15
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Poréwnanie wynikéw

W catym zakresie temperaturowym 200-AD@vraz ze zwjkszaniem Si
Aobserwujemy spadekredniego stopnia konwersflenkow azotu; od 4%
(w temp 206C) do 8% (w temp 30C). Poréwnanie efektywrdoi katalizatora
w tych trzech tempearturach przedstawia rysunek 6.
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Rys. 6. Poroéwnanigrednich stopni konwersji NQdla katalizatora PdACOs/Al,O; w zakresie
temperaturowym 200-480 w funkcji wsp6tczynnika nadmiaru powietrza obliczo-
nego ze wzoru (1)

Wyraznie wida, ze w temperaturze 260 uktad Pd/KCO5/Al,O; pracowat
najefektywniej. W 308C nasipito znaczne pogorszenie i spadek konwersji
nawet 0 11% przy = 1,15, jednak po podwsgzeniu temperatury do 40D
konwersja tlenkéw azotu odpowiedrita wszystkich warunkow zagla wzra-
Stat.

Podsumowanie

Badania uktadu katalitycznego PdEO:/Al,O; wykonano w zakresie tem-
peraturowym 200-40C. W tabeli 3 przygotowanej na podstawie rysunku 6
jeszcze raz przedstawiono poréwnanie efektyenosuwania tlenkéw azotu
przy r&nym czasie podawania spalin z mieszanki ubogiej; czas spalania mie-
szanki bogatej byt dla wszystkich pomiaréw taki sam i wynosit 1 rairiiaj-
wyzszy skuteczné¢ katalizatora (najweicej usungtego ze spalin tlenku azotu)

w warunkach cyklicznych zmian sktadu mieszanki bogata/ubogayrostio:
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w temperaturze 20Q przy A 1,05 i 1,1, w temperaturach 3@i 400C przy
A1=1,05. We wszystkich temperaturach wyri@ wida spadek efektywnici
wraz ze wzrostemi, co jest spowodowane ograniczopojemndcia magazy-
nowania tlenkéw azotu na p@vzchni katalizatora. Mima uznd, iz katalizator
wykazuje dé¢ duza zdolnag¢ usuwania tlenkdw azotu w badanym zakresie
temperaturowym gdysredni stopié usunécia NG, ze spalin nie tylko w jed-
nym przypadku spada paej 80% (w 306C przy A = 1,15 wynosi 77,7%).

Tabela 3. Poréwnanie stopnia usem tlenkdéw azotu w zakeoici od czasypodawania spalin
(mieszanka bogata/mieszanka uboga) w temperaturze 20G-400

CZAS PODAWANIA SPALIN m. bogata/m. uboga 1/1 1/2 1/3 1/4
- A (it +A Cht
/1 — m.bogata m.bogata m.uboga m.uboga 1,05 11 113 1.15
tm.bogata + tm.uboga

% usungtego tlenku azotu w czasie badeatalizatora

przy danym czasie mboga/m.bogata 206G 89.4 913 88,2 81,5

% usungtego tlenku azotu w czasie badeatalizatora

przy danym czasie mboga/m.bogata 386G 88.3 85,5 80,26 e

% usungtego tlenku azotu w czasie badeatalizatora

przy danym czasie mboga/m.bogata 468G 89.9 86,7 84,4 82,7

Na podstawie pomiarowesten HC i CO otrzymano niskie stopnie konwer-
sji HC i CO w czasie spalania mieszanki bogatej oraz HC w czasie spalania
mieszanki ubogiej (tabela 2). Roawaniem tego problemu bytoby zastosowa-
nie dodatkowego katalizatora umieszczonego za katalizatorem mag@pynuj
redukupcym tlenki azotu. Aby dodatkowo poprawskutecznéé utleniania
weglowodoréw, konieczne jest doprowzahie dodatkowego powietrza przed
katalizatorem.
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Recenzent:
Florian PRUCHNIK

Studies of nitrogen oxidestorage and reduction at diferent periods of lean
and rich mixtures for Pd/K ,CO4/AL ,O3 catalyst

Summary

Studies of Pd/KCO,/AL ,O; catalyst for nitrogen oxides storage and reduc-
tion at different periods of lean and rich mixtures were performed. The highest
NOy conversion was obtained at 200°C.

AverageA was calculated using times of lean and rich periods. Even for

A =1,15 conyersion was higher than 84%.



