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The marking in process the competitiveness of reaction and ener-
gy activation of passive stint of emission NO, with hydrocarbons

Abstract:It the methods of abaissement of emission of oxides of nitrogen in article were have talked
over was NO, engines about self-ignition from it utilization as reducer hydrocarbons. Describe passive me-
thod in which contained hydrocarbons as reducer be used in fumes, as well as active method in which hydro-
carbons be added to fumes. It for every of methods was marked the reaction of the principle and competitive,
as well as mark her line and speed. It it the competitiveness of reaction was examined was was, that is what
part of hydrocarbons was qualified part it takes in reduction of oxides of nitrogen and what be oxidised. It
for of the principle reaction and competitive the energies of activation were marked was experimentally. The
examining the competitiveness of reaction, as well as the delimitation the energy of activation permits on
comparing the effectiveness of working of reactors about different of content of platinum.
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Wyznaczanie konkurencyjnosci reakcji i energii aktywacji w procesie pasywnego
i aktywnego ograniczania emisji NOy weglowodorami

Streszczenie: W artykule omowiono metody obnizania emisji tlenkéw azotu NO, silnikéw o zaptonie samo-
czynnym z wykorzystaniem jako reduktora weglowodorow. Szczegdtowo opisano metode pasywnq w ktorej jako
reduktor wykorzystywane sq weglowodory zawarte w gazach spalinowych, oraz metode aktywng w ktérej we-
glowodory dodawane sq do gazow spalinowych. Zbadano konkurencyjnosé¢ reakcji, czyli okreslono jaka czesé¢
weglowodorow bierze udziat w redukcji tlenkow azotu, a jaka jest utleniana. Dla reakcji zasadniczej i konkuren-
cyjnej wyznaczono doswiadczalnie energie aktywacji. Zbadanie konkurencyjnosci reakcji, oraz wyznaczenie
energii aktywacji pozwala na poréwnywanie skutecznosci dziatania reaktoréw o roéznej zawartosci platyny.

... Stowa kluczowe: emisja tlenkow azotu, reakcje konkurencyjne, energia aktywacji

1. Wstep - pasywng (bierng)
s . - aktywna
Srodki transportu nape¢dzane paliwami ptynny- - nieselektywna redukcje katalityczna
mi emituja $rednio 40+50% catkowitej ilosci tlen- - ciagla
kéw azotu przechodzacych do atmosfery. Tlenek i - okresowa

dwutlenek azotu, znajdujgce si¢ w powietrzu at-
mosferycznym, powstaja gtéwnie w wyniku natu-
ralnych zjawisk, jak: wybuchy wulkanéw, wytado-
wania elektryczne, dziatalno§¢ bakterii. Z wymie-
nionych zZrédet roczna emisja tlenku i dwutlenku
azotu wynosi okoto 1100 mln ton, natomiast roczna
emisja wymienionych tlenkéw, powstatych wsku-
tek dziatalnosci cztowieka, wynosi tylko 53 mln
ton.

Oprécz udzialu w tworzeniu smogu, tlenki azotu
opadaja w postaci kwasnego deszczu, niszczac
ros$linno$¢, budowle i zatruwajac wody podskérne
[1].

Metody redukcji emisji tlenkéw azotu
w spalinach zawierajacych nadmiar tlenu mozemy
podzieli¢ na:
- selektywna redukcje katalityczng przy
pomocy reduktora
- amoniaku
- weglowodoréw

W selektywnej redukcji katalitycznej weglowodory
reaguja raczej z NOy, niz z O, tworzac azot, CO,
i wode:

{HC} + NO, =N, + CO, + H,0 (1)

Przyjmujac, Zze pojedynczy weglowodor oznaczony
CH,, reaguje z tlenkiem azotu poprzednie réwna-
nie mozna rozpisac:

CpH, + 2m+1/2n)NO = (m + 1/4n)N,
+ mCO, + 1/2nH,0 (2)

Konkurencyjna reakcja nieselektywna z tlenem
przebiega nastepujaco:

{HC} + 0, =CO, + H,0 3)
lub po rozpisaniu jak wyzej:

CnH; + (m+1/4n)0O, = mCO, + 1/2nH,0  (4)




2. Pasywne (bierne) reaktory deNOx

Najatrakcyjniejszym zrédlem weglowodoréw
do obnizenia emisji NO, sa gazy spalinowe. Syste-
my bazujace na tym rozwigzaniu nazywane sg bier-
nymi lub pasywnymi. Dzigki swej prostocie, solid-
nosci i niskim kosztom sg one rozwigzaniami prefe-
rowanymi. Jednakze z powodu wybidrczego cha-
rakteru reakcji katalizatory pasywne wykazuja
wigksza szybko$¢ konwersji NO, wraz ze zwigk-
szeniem koncentracji weglowodoréw. Ograniczona
ilo§¢ weglowodoréw w spalinach (w stosunku do
zapotrzebowania w celu obnizenia NO,) moze
wytworzy¢ bariere w osiagnigciu wigkszej konwer-
sji.

W spalinach silnikéw o zaptonie samoczynnym
stosunek HC do NOx wynosi jedynie 0,5, a ponie-
waz sktad mieszanki paliwowo — powietrznej jest
bezposrednio regulowany to w niewielkim stopniu
mozna go zmienia¢. Konsekwencja jest niespetnie-
nie wymogéw katalizatora. Przy matych obcigze-
niach otrzymuje si¢ niskg temperaturg spalin, mate
ilosci NOy, a duzo weglowodoréw. Natomiast przy
duzym obcigzeniu mamy wysokg temperaturg spa-
lin, duze ilo$ci NOy i mato weglowodoréw. Katali-
zator agresywniej doprowadza do reakcji weglowo-
doréw z tlenem zamiast pozadanej reakcji z NOy
[2,3]. Uwagi te trzeba rozwazy¢ w $wietle réznia-
cych si¢ zakresem temperatury pracy katalizator6w
zeolitycznych i katalizatoréw z metali szlachetnych.

3. Aktywne systemy deNOx

Poniewaz w pasywnym deNOy to gtéwnie we-
glowodory biorg udzial w redukcji NOy, mamy
mozliwo$¢ zwigkszenia tej przemiany poprzez
wprowadzenie dodatkowej ich ilosci. Wzbogacenie
takie mozna osiaggna¢ dwoma drogami:

- wtrysk weglowodoréw do paliwa,

- pézny wtrysk weglowodoréw do cylindra

w fazie wydechu.

Katalizatory ze wzbogacaniem HC zostaty nazwane
aktywnymi systemami deNOx.

Systemy wtrysku weglowodoréw do spalin
umozliwiajg bardzo doktadne ich dawkowanie. Sa
one jednak do$¢ ztozone i kosztowne. Najwiekszy
problem stanowi ciagle wzbogacanie paliwa, ktore
moze prowadzi¢ do zmywania filmu olejowego i w
konsekwencji do uszkodzenia silnika [4]. Zastoso-
wanie op6znienia wtrysku HC, ktére ma mniejszy
wplyw na uszkodzenie silnika, ma tez mniejsza
skuteczno$¢ z uwagi na spalanie si¢ czgsci weglo-
wodoréw przed dotarciem do katalizatora [5]. Ko-
nieczne moze by¢ takze zastosowanie katalizatora
utleniajacego, w celu utlenienia weglowodoréw
ktére przeszty przez katalizator deNO,.

4. Stanowisko badawcze

Stanowisko badawcze wyposazono w silnik o
zaplonie samoczynnym XUD 9 o pojemnosci sko-
kowej 1,9 dm’ zintegrowany z hamulcem elektro-
wirowym typu Schenck W 450. W trakcie pomia-

réw silnik pracowal ze stalg predkoscia obrotowa
wynoszacg 2000 obr/min pod obcigzeniem réwnym
120 Nm. Gazy spalinowe kierowane byty bezpo-
$rednio do analizatora AVL CEB II, lub w pierw-
szej kolejnosci do elektrycznego pieca rurowego
RMT 940, a nastgpnie do analizatora spalin. Gazy
spalinowe pobrane z ukladu wydechowego silnika
kierowane byly do pieca i analizatora spalin za
posrednictwem grzanych drég gazowych o tempe-
raturze wynoszacej okoto 150°C. Takie rozwiazanie
zastosowano w celu unikni¢cia osadzania si¢ HC na
powierzchni drég gazowych. W piecu umieszczono
model reaktora utleniajagcego o zawarto$ci platyny
wynoszacej 2 g/dm’. Badania wiasciwosci katali-
tycznych reaktora przeprowadzono w zakresie
temperatur pracy probek reaktora badawczego
50+650°C. Pomiary emisji substancji szkodliwych
realizowane byly co okoto 5°C temperatury pracy
reaktora. W trakcie pomiaréw rejestrowano stezenie
tlenku wegla CO, stgzenie weglowodoréw HC,
emisje tlenkéw azotu NOy, emisje tlenku azotu NO.
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Rys. 1. Stanowisko badawcze i aparatura pomiarowa

Fig. 1. The test stand and measuring equipment

5. Badanie reakcji konkurencyjnych

Jezeli w ukladzie przebiegaja dwie réwnolegte
reakcje utleniania HC na powierzchni poprzez NO i
0O, zgodnie z mechanizmem:

Reakcja zasadnicza

{HC}+4NO — 52N, +
+CO, +2H,0 (5)

Reakcja konkurencyjna




{HC}+0,—2>C0,+H,0 (6)
przy zalozeniu, ze w spalinach znajduje si¢ tylko
NO, to szybko$¢ zmian stgzenia reagentdw jest
opisana réwnaniami [6]:

AHCY _ 4 (N 11CO,0IH,0] @
%%[COZ][HZO] ®

gdzie: [HC] — stgzenie weglowodoréw,

[NO] - stezenie tlenku azotu,

[N,] — stezenie azotu,

[CO,] — stezenie dwutlenku wegla,

[H,O] — stezenie pary wodne;j,

[O,] — stezenie tlenu,

k, — stata szybkoSci reakcji zasadniczej,

k, — stata szybkosci reakcji konkurencyjnej,

t —czas.
Empiryczny ubytek stezenia HC uzyskany z reakcji
zasadniczej i reakcji konkurencyjnej w zaleznos$ci
od temperatury proceséw katalitycznych okreslono
na stanowisku przedstawionym na rys.l. wykorzy-
stano reaktor o zawartosci Pt 2 g/dm’
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Rys. 2. Przyktadowe stgzenia weglowodoréw z reakcji zasadni-
czej i konkurencyjnej dla reaktora o zawartosci platyny
2,0 g/dm® w funkcji temperatury proceséw katalitycz-
nych

Fig. 2. Sample concentrations of hydrocarbons from the reaction
of core competencies and competitive for the reactor
platinum content of 2.0 g / dm * as a function of
temperature catalytic processes

6. Wyznaczanie doswiadczalnej energii
aktywacji i czynnika czestosci

Na rysunku 3 przedstawiono konwersje¢ stgzen
NOy, NO i NO, okreslona na stanowisku przedsta-
wionym na rysunku 1, wykorzystano reaktor o
zawartosci Pt 2 g/dm’. Na podstawie tej konwersji
wyznaczono doswiadczalna energie aktywacji dla
reakcji redukcji NO.
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Rys. 3. Przyktadowa konwersja NOx, NO, NO, dla reaktora o
zawartosci platyny 2g/dm’® w funkcji temperatury proce-
sow katalitycznych. Warunki poczatkowe procesu kata-
litycznego: NO=258,5[ppm], NO,=21,5[ppm],
NO4=280[ppm], CO=113[ppm]
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g. 3. An example of converting NOx, NO, NO; for a reactor
containing platinum 2g/dm’ a function of temperature
catalytic processes. The initial conditions of catalytic:
NO=258.5[ppm], NO,=21.5[ppm], NO,=280[ppm],
CO=113[ppm]

Energia aktywacji jest wielkoscia bariery ener-
getycznej ktéra musi pokona¢ ukiad reagujacych
zwigzkéw chemicznych, aby doszto do reakcji
chemicznej. Do§wiadczalng energi¢ aktywacji re-
akcji zasadniczej wyznaczamy z roéwnania Arrhe-
niusa:

E
k,(T)= Aexp| ——2 9
(T) P( RT) C)
gdzie: k;(T) — stala szybko$ci reakcji zasadniczej,
E, - doswiadczalna energia aktywacji
[J/mol],

A — czynnik czesto$ci [1/min],
R — uniwersalna stata gazowa 8,31451
[J/mol-K],
T — temperatura [K].
Zazwyczaj powyzsza zaleznos¢ jest linearyzowana
w uktadzie wspétrzednych In k; = f(1/T)

Ink,=InA —ﬂl (10)
RT

wartosci wspélczynnikéw In A oraz Ex/R wyzna-
czamy metoda najmniejszych kwadratow.

Jezeli zalozymy wzor na lini¢ trendu y = ax + b to
wspétczynniki obliczamy ze wzoréw:

a-8,31451
Pl e kJ/mol (11)
1000
A =exp (b) 1/min (12)
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Rys. 4. Przyktadowe réwnanie linii trendu dla wyznaczenia
do$wiadczalnej energii aktywacji i czynnika czgsto$ci w reakto-
rze o zawartoéci platyny 2g/dm’

Fig. 4. Examples of the trend line equation for determining the
experimental activation energy and the factor rate in the reactor
containing platinum 2g/dm’

Dla reaktora o zawartosci platyny 2g/dm’ doswiad-
czalna energia aktywacji reakcji zasadniczej wynosi
Ex= 31,6 [kJ/mol], natomiast czynnik czestosci
A=15,91 [1/min].

Wyznaczenie energii aktywacji i czynnika
czgsto$ci pozwala na poréwnywanie skutecznosci
dzialania reaktor6w o réznej zawartosci platyny.
Umozliwia to dobdr najbardziej optymalnego reak-
tora dla danego typu silnika.

Bibliography/Literatura
(1]

J. Merkisz: Ekologiczne problemy silnikéw
spalinowych. Wydawnictwo Politechniki Po-
znanskiej. Poznan 1998.

Klein H., Lopp S., Lox E., Kawanami M.,
Horiuchi M.: Hydrocarbons DeNOx Cataly-
sis-System Development for Diesel Passenger
Cars and Truck. Society of Automotive Engi-
neers: 1999-01-0109.

Kharas K.C.C, Bailey O.H., Vuichard J.:
Improvements in Intimately Coupled Diesel
Hydrocarbon Adsorber/Lean NO, Catalysis
Leading to Durable Euro 3 Performance. Soc-
jety of Automotive Engineers: 982603 (1998).
Peters A. et al.: Catalytic NO4 Reduction on a
Passenger Car Diesel Common Rali Engine.

(2]

[4]

Mr Kruczynski Stanistaw W., DSc., MEng.
— Professor in the Faculty of Automotive
and Construction Machinery Engineering at
Warsaw University of Technology.

Dr hab. inz. Stanistaw W. Kruczynski —
profesor na Wydziale SIMR Politechniki
Warszawskiej.

Mr Kamela Wojciech MEng. — Faculty of
Automotive and Construction Machinery
Engineering at Warsaw University of
Technology.

Mgr inz. Wojciech Kamela — Wydzial
SIMR Politechniki Warszawskiej.

SAE Paper No. 980191, SAE International
Warrendale, PA, 1998.

Kharas K. C. Miller M. J. Yan J. Y.: Analyses
of System Factors Affecting Perfomance in
Lean NO, Catalysis. 2. The Deleterious Role
of Parasitic Homogeneous Hydrocarbon Oxi-
dation on the Performance of High Tempera-
ture Lean NO, Catalysts. SAE Paper No.
982604, SAE International, Warrendale, PA,
1998.

W. Ufnalski, K. Madry.: Excel dla chemikéw
i nie tylko. Wydawnictwa Naukowo Tech-
niczne. 2000.

Mr Hofman Pawet MEng. — Mechanical
Engineering at Radom University of Tech-
nology.

Mgr inz. Pawet Hofman — Wydzial Me-
chaniczny Politechniki Radomskiej.




