Emisja amoniaku w spalinach silnikéw o zaplonie iskrowym wyposazonych
w tréjfunkcyjne reaktory katalityczne w dynamicznych warunkach eksploatacji

Streszczenie

Przedmiotem pracy jest zjawisko obecnosci amoniaku (NH3) w spalinach emitowanych z ukladoéw
wylotowych pojazdéw drogowych wyposazonych w silniki spalinowe o zaplonie iskrowym (ZI) oraz w
tréjfunkcyjne reaktory katalityczne (ang. TWC).

Pierwsze doniesienia na temat obecnosci NH3 w spalinach silnikéw ZI pojawily si¢ w literaturze naukowej juz
okoto pigédziesigt lat temu. Pomimo ze NHs jest naturalnym skladnikiem atmosfery, gaz ten uwazany jest za
szkodliwy. W wigkszosci badan i raportéw z ostatnich lat stwierdzono, ze emisja NH3 z pojazdéw z silnikami
ZI ma duze znaczenie dla srodowiska, w szczegdlnosci dla jakosci powietrza w miastach.

W pracy oméwiono znaczenie amoniaku wsréd szkodliwych zwigzkéw obecnych w spalinach, ze
szczegdlnym uwzglednieniem relacji pomiedzy emisja NHs i emisja tlenkéw azotu (NOx). Przeprowadzono
analize mechanizméw powstawania NH; w TWC oraz analiz¢ czynnikéw majacych na to wplyw. Praca
podejmuje rowniez probe wypetnienia luk w literaturze na ten temat. Omoéwiono zasady pomiaru NH3z w
kontekscie motoryzacyjnym, wraz ze specyficznymi zjawiskami i utrudnieniami pomiaru, wynikajacymi z
wlasciwosci czasteczki NHs.

W dysertacji przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych przeprowadzonych w warunkach
laboratoryjnych. Badania wstepne obejmowaty pomiary emisji NH; z floty pojazdéw lekkich (LD) z silnikami
Z1, przeprowadzonych w réznych cyklach jezdnych. Nastgpnie przeprowadzono bardziej szczegdtowe badania
zbioru pojazdéw, wybranych na podstawie ich wynikéw emisji NHs i charakterystyki uktadu napgdowego.
Zaprezentowano takze wyniki uzyskane z eksperymentéw, w ktorych zastosowano zmodyfikowane przez
autora procedury badawcze. Ponadto przedstawiono wyniki badan silnika ZI typu heavy duty (HD) zasilanego
gazem ziemnym, uwzgledniajac aktualne wymagania techniczne Unii Europejskiej (UE) dotyczace
homologacji tego typu ukladéw napedowych. Koficowa czg$¢ pracy dotyczy okreslenia zaleznosci pomigdzy
emisjg NH3 i NOx oraz starzeniem si¢ (deaktywacja) reaktora TWC.

Wyniki wykonanych badafn oméwiono w pracy odwotujac si¢ takze do innych prac dostgpnych w literaturze.
Szczegblng uwage zwrécono na badania udzialu reaktywnych zwigzkow azotu (ang. reactive nitrogen
compounds, RNCs) w spalinach, ktéry wystepuje w postaci NHs, a takze efektow termicznych oraz efektow
wynikajacych z zimnego rozruchu oraz ich wptywu na emisj¢ NHs. Wykazano, ze sktad mieszanki palnej
(wspotczynnik A) jest bardzo istotny w kontekscie powstawania NH;, poniewaz wartos¢ tego parametru
okresla ilosciowo dostepnosé wodoru (Ha, ktéry moze reagowaé z NOy, tworzac NHs), a takze tlenku wegla
(CO, ktéry moze braé udziat w reakcjach tworzac wodér i ktory jest $cisle zwigzany z tworzeniem NHs), a
takze tlenu (O, ktdry inhibituje powstawanie NH; w TWC). Kolejnym czynnikiem o duzym znaczeniu jest
temperatura TWC. Stwierdzono, ze w temperaturze reaktora zapewniajacej sprawna konwersje NOx, zachodzi
réwniez znaczna emisja NHs.

Wykonane badania i analizy pozwolity na wyciagniecie wnioskow, ktore mozna podsumowaé w nastepujacy
sposob:

e Zimny rozruch zostal zidentyfikowany jako gléwny czynnik przyczyniajacy si¢ do emisji NH; z
nowoczesnych pojazdéw z silnikami ZI. Profil emisji NHs niektorych pojazdoéw jest zdominowany
przez te faze pracy silnika, przynajmniej w powszechnie stosowanych cyklach badawczych, takich jak
WLTC.

e Stwierdzono, ze cykle jezdne o dynamicznym profilu predkosci powoduja intensywniejsze
powstawanie NH;. Jednak efekt ten nie zawsze przeklada si¢ na wzrost jednostkowej emisji NHs, ze
wzgledu na wptyw odleglosci pokonywanej przez pojazd podczas cyklu.



e Niektére pojazdy (w tym hybrydowe) wykazuja maty poziom NH; w szerokim zakresie warunkow
jazdy — rzedu kilku mgNHs/km. Czeste uruchamianie silnika w pojazdach z hybrydowymi uktadami
napedowymi jest istotng przyczyna powstawania NHs;. Wydaje sie jednak, ze jest to z nadwyzka
kompensowane przez okresy, w ktorych silnik spalinowy nie pracuje, a wiec NH3 w ogéle nie
powstaje.

e Niektére pojazdy charakteryzuja si¢ duzymi emisjami, wykazujac podwyzszone stgzenie NH3 w
spalinach w bardzo szerokim zakresie warunkow pracy ukladu napedowego. Nawet po stabilizacji
termicznej oraz podczas pracy na biegu jalowym. Przyczyna tego nie jest w pelni jasna, ale
przypuszczalnie wynika raczej z wlasciwosci TWC zamontowanych w takich pojazdach, niz z
wlasciwosci samego silnika lub strategii sterowania uktadem napgdowym.

e  Warunki podczas tzw. ,,odciecia paliwa” (brak zasilania) powoduja bardzo szybki i silny spadek stezen
NH; (a wige takze grawimetrycznej emisji NHz). Takim zdarzeniom zazwyczaj towarzyszy mierzalna
fala NOy w spalinach, co oznacza, ze chwilowy udziat NH; wéréd RNC w spalinach spada do matego
poziomu, az do czasu wznowienia powstawania NHs.

e Specyfika przebiegu predkosci pojazdu w momencie aktywacji TWC (w szczego6lnosci TS50 dla NO)
wydaje si¢ mie¢ znaczgcy wplyw na zachowanie emisji NHs i moze zauwazalnie jg zwigksza¢. W tym
kontekscie duze znaczenie ma takze tzw. efekt crescendo.

e Cykle jezdne z bardzo matym obcigzeniem moga prowadzi¢ do zmniejszenia emisji NHs, co jest
zgodne z innymi wnioskami dotyczacymi wplywu A i natezenia przeptywu paliwa. Istniejg dowody na
efekt ,,ptukania”, w ktorym wcze$niej utworzony NHs pozostaje w uktadzie wylotowym (w tym w
skroplonej tam wodzie) przez pewien czas i uwalnia si¢ gdy moc wyjsciowa silnika wzrasta. Ten
,utajony” NH; moze by¢ istotnym czynnikiem podczas badania w szczegdlnosci pojazdow
hybrydowych.

e Analizy sktadu spalin podczas przyspieszania pojazdow, wykazaly, ze emisje RNC sa zdominowane
albo przez NHs, albo przez NOx (ktory sklada si¢ prawie wylacznie z NO).

e Starzenie sie uktadu oczyszczania spalin prowadzi do zwigkszonej emisji NOx poprzez zmniejszenie
efektywnosci konwersji NOy obecnych w spalinach, ale wynikajacy z tego wplyw na emisj¢ NH; jest
bardziej ztozony. Wykonane badania nie wykazaty jednoznacznego zwigzku migdzy starzeniem si¢
TWC i emisjag NH3, Podobnie nie zaobserwowano korelacji pomig¢dzy emisja NH; a przebiegiem
badanego pojazdu, mimo, ze takie powiazania byly niekiedy raportowane w literaturze.

e Badane pojazdy wykazywaly typowe emisje NH; w poréwnaniu z innymi badaniami opublikowanymi
w ostatniej dekadzie. Badania wlasne potwierdzity, ze nowoczesne pojazdy charakteryzuj si¢ emisja
NH3 rzgdu 20 mg/km.
Tendencja do tworzenia NH3 w TWC jest silnie kontrolowana przez czynniki, ktére moga zmienia¢ si¢ w
bardzo krétkich okresach czasu (tj. punkt pracy silnika — A, temperatura, stgzenie NO, Hy oraz CO), jak réwniez
te, ktére zmieniajg sie w dluzszych okresach (zmiany w naturalnej selektywnosci wynikajace ze stopniowych
procesoéw fizykochemicznych w TWC lub zdolno$¢ uktadu napgdowego do utrzymywania Scistej kontroli ).
Istniejg takze zmienne, ktore sg statymi parametrami, takimi jak konstrukcja/specyfikacja TWC, temperatura
typowych cyklow pomiarowych i specyfikacje paliw. W przypadku danego pojazdu na danym etapie
przebiegu, zakres stezefi i emisji grawimetrycznych NH; jest warunkowany punktem pracy uktadu
napedowego, temperatura i sktadem chemicznym TWC, ktére rozpatrywane catosciowo i wspdlnie,
dostarczajg ogdlnie zadowalajacych wyjasnien dla czgsciowo rozbieznych wynikéw emisji NH;
wskazywanych w literaturze.
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Exhaust emissions of ammonia from spark ignition engines fitted with three-way
catalytic converters under transient operating conditions
Abstract

The subject of this thesis is the phenomenon of the presence of ammonia (NHs) in the exhaust gas emitted
from vehicular powertrains of road vehicles featuring spark ignition (SI) internal combustion engines (ICEs)
and three-way catalytic converter (TWC) exhaust gas aftertreatment.

Ammonia’s place within the spectrum of harmful compounds present in exhaust gas is examined and particular
attention is paid to the relationship between emissions of NHs; and NOx. Examinations of formation
mechanisms and various controlling factors are made and attempts are made to bridge the gaps between the
relatively plentiful investigations on the subject present in the literature, which span some five decades.

The measurement of NH; concentrations (and gravimetric emissions) are discussed, within the context of
testing performed in the automotive sector. Measurement challenges and their mitigation are identified and
discussed.

A range of experimental work conducted under laboratory conditions is reported. Experiments were performed
to characterize NH3 emissions from a pool of light duty (LD) vehicles with SI engines of varying technical
characteristics, carried out over multiple driving cycles. This is followed by more detailed investigations into
a sub-set of vehicles selected on the basis of their emissions results and powertrain characteristics. Results
obtained from experiments involving modified test procedures are presented. Furthermore, results from testing
of a single heavy duty (HD) SI engine running on natural gas are presented, in the context of analysing current
European Union (EU) technical requirements for type approval of such powertrains and further analysis of the
relationship between emissions of NH3 and NO,, as well as aged TWC aftertreatment.

Experimental findings are discussed in detail, with frequent reference to existing literature; special attention is
paid to the examination of the proportion of reactive nitrogen in the exhaust gas which occurs in the form of
NH;, as well as thermal effects and cold start effects and their impact on NHz emissions. Powertrain operation
parameters not associated with significant NH; emissions are identified and attempts are made to link
emissions to the fundamental chemical effects identified in the literature review.

The existing legal requirements (and lack thereof) regarding NH3 in vehicular exhaust gas are discussed and
critiqued. Experimental results obtained in the work reported are analysed in the context of a potential
emissions limit for the species NHs. Potential precedents and approaches for deriving a gravimetric NH;
emissions limit for LD vehicles are discussed and justifications are made for the introduction of an NH;
emissions limit, together with discussions of the practicalities and implementation of such a limit.
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