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Koniecznos$¢ i mozliwosci oczyszczania
spalin silnika o zaplonie samoczynnym

W pracy przedstawiono mozliwosci ograniczania emisji substancji toksycznych ze spalin silnikéw o za-
plonie samoczynnym stosowanych m. in. w pojazdach szynowych. Opisano przyktady urzqdzer zmniej-
szajqcych emisje toksycznych sktadnikow w spalinach. Zamieszczono opis selektywnej katalitycznej
redukcji NOx za pomocq weglowodoréw i amoniaku. Przedstawiono przyktad rozwiqzania reaktora czte-

rofunkcyjnego.
Oznaczenia
Skroty nazw
CARB California Air Resource Board — Kalifornijska Rada ds. Zasobéw Powietrza
C—Cu weglowodory o iloSci atoméw w czasteczce od 2 do 24
cpsi cell per square inch — ilo§¢ cel w nos$niku katalitycznym na cal kwadratowy
CRT continuos regeneration trap — potaczony uktad reaktora utleniajacego i filtra czastek statych
DeNO, decresive NOx — reaktor katalityczny ograniczajacy emisje tlenkéw azotu
DI direct injection — wtrysk bezposredni
EC European Community — Wspélnota Europejska
ECE Economic Commissions for Europe — Europejska Komisja Gospodarcza
EEC European Economic Community — Europejska Wspdlnota Gospodarcza
EGR exhaust gas recirculation — recyrkulacja spalin
EPA Environment Protection Agency — Urzad Ochrony Srodowiska w USA
HDD heavy duty diesel — duze, wysilone silniki ZS
HDV heavy duty vehicle — cigzkie pojazdy
LDD light duty diesel — mate silniki ZS
Light—off temperatura osiagnigcia przez reaktor 50% (90%) sprawnosci konwersji
OBD on—board diagnostic — poktadowy system diagnozujacy
Oxicat oxidation catalyst — utleniajacy reaktor katalityczny
PM particulate matter — czastki state
SCR selective catalytic reduction — selektywna katalityczna redukcja
SCR-HC selective catalytic reduction HC — selektywna katalityczna redukcja tlenkéw azotu za pomoca weglowodoréw
SCR-NH; selective catalytic reduction NH; — selektywna katalityczna redukcja tlenkéw azotu za pomoca amoniaku
SCR-NOx selective catalytic reduction NO, — selektywna katalityczna redukcja tlenkéw azotu
SOF soluble organic fraction — organiczna frakcja rozpuszczalna czastki statej (PM)
Sv space velocity — predkos$¢ przeptywu gazéw
TWC three way catalyst — tréjfunkcyjny reaktor katalityczny
Ve pojemnos$¢ skokowa silnika
VA ! zapton iskrowy
YA zapton samoczynny
ZSM zeolite socony mobil — katalizatory zeolitowe
Zwiazki chemiczne
AgO tlenek srebra
Al O; tréjtlenek glinu
Ce-modernit  rodzaj katalizatora zeolitowego z dodatkiem ceru
CeO, dwutlenek ceru
Ce-ZSM rodzaj katalizatora zeolitowego z dodatkiem ceru
Cu-ZSM-§ rodzaj katalizatora zeolitowego z dodatkiem miedzi
co tlenek wegla
CO; dwutlenek wegla
Cr20; tlenek chromu
Fe,04 tlenek zelazowy
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HC weglowodér

HC, catkowita emisja weglowodoréw
K0 tlenek potasu

La;0s tréjtlenek lantanu
MgO tlenek magnezu
MnO; tréjtlenek manganu
MoO; tréjtlenek molibdenu
NH; amoniak

NiO tlenek niklu

NO tlenek azotu

NO:; dwutlenek azotu
NOx tlenki azotu

SiO; dwutlenek krzemu
SO« tlenki siarki

TiO: dwutlenek tytanu
V.0s pieciotlenek wanadu
WO, dwutlenek wolframu
WO, tréjtlenek wolframu
Y.0; tréjtlenek itru

Zr0, dwutlenek cyrkonu
1. Wstep

Zrédtami skazenia §rodowiska naturalnego sa wszystkie
dziedziny przemystu. Do giéwnych emiteréw zalicza sig¢
transport ladowy, morski oraz powietrzny (rys. 1).

Organizacjami zajmujacymi si¢ wydawaniem przepiséw
ograniczajacych emisj¢ substancji toksycznych ze Zrédet
motoryzacyjnych sa: w Europie — byta Europejska Wspdlno-
ta Gospodarcza (dyrektywy EEC), Europejska Komisja Go-
spodarcza ONZ (regulaminy ECE), obecnie Wspdlnota
Europejska (dyrektywy EC), w USA — EPA (przepisy stano-
we) i CARB (przepisy kalifornijskie). Przepisy ograniczajace
emisj¢ spalin, wydawane przez wyzej wspomniane organiza-
cje, szczegbétowo opisano w publikacji [17].

W zwiazku z zaostrzajacymi si¢ przepisami dotyczacymi
emisji spalin z silnikéw spalinowych, producenci silnikéw sa
zmuszani do ciaglych modernizacji konstrukcji, osprzetu
(tab. 1) oraz stosowanych materialéw eksploatacyjnych (ben-
zyny i oleje napgdowe).

Jednym z elementéw ukladu wylotowego ograniczajagcym
emisje¢ substancji toksycznych do Srodowiska naturalnego z
silnikéw spalinowych jest reaktor katalityczny. Stosowany
jest on powszechnie w samochodach z silnikiem ZI i coraz
czesciej w silnikach ZS. Do roku 2000 az 70% samochodéw
ma byé wyposazone w reaktory katalityczne spalin i beda
one odpowiadaty za 30% emisji substancji toksycznych ze
Zrédet motoryzacyjnych (rys. 2).

Zasadniczym problemem dla wykorzystania reaktoréw
katalitycznych w silnikach ZS jest ich niska temperatura spa-
lin, zwlaszcza na obciazeniach czg$ciowych i biegu luzem,
spowodowana duzym wspétczynnikiem nadmiaru powietrza.
Problem redukcji sktadnikéw toksycznych spalin z silnikéw
ZS nabiera szczegdlnego znaczenia z uwagi na duzg ilo$¢
sprzedanych samochodéw wyposazonych w takie silniki oraz
zapotrzebowanie na samochody z silnikami ZS: LDD i

o hody osobowe z real i katalitycznymi
@ ssmochody osobowe bez reaktoréw katalitycznych
Dinne Znédla motoryzacyjne

Udgziat w emisji [%)

1950 1995 2000 2005 2010

Rys. 1. Emisja zwiazkéw toksycznych spalin ze Zrédet
motoryzacyjnych

HDD, gdyz przewiduje si¢, ze silnik ZS stanie si¢ gtéwnym
Zrédtem napedu transportu samochodowego, zwlaszcza po-
jazdéw o masie catkowitej powyzej 3,5 t.

Inna odmiang transportu ladowego jest transport kolejo-
wy. Bardzo duzy procent lokomotyw (Europa — ok. 44%;
USA - ok. 99%) stanowig lokomotywy spalinowe, w ktd-
rych stosowane sa wylacznie silniki ZS HDD-DI przyczy-
niajace si¢ W mniejszym stopniu niz transport samochodowy,
do emisji substancji toksycznych (tab. 2).

Udzial w rynku [%]

1995 2000 2005

2010

Lata

Rys. 2. Udzial w rynku samochodéw wyposazonych w reaktory
katalityczne
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Tabela 1

Trendy rozwojowe pojazdow HDD [6]

Aktualnie Rok 2000 Rok 2005

1. Zmiany konstrukcji silnika: | 1. Zmiana kompozycji paliw | 1. Zmiana kompozycji paliw

— wysokocisnieniowy wirysk 2. EGR / chtodzony EGR 2. Niska zawarto$¢ siarki w
paliwa 3. Nisko efektywne reaktory| paliwie (0,001%)

— wirysk bezposredni DeNO, 3. EGR / chtodzony EGR

— dotadowanie 4. Reaktory utleniajace 4. Mozliwie wysoka

— chlodzenie powietrza 5. Filtry czastek statych efektywnos$¢ reaktorow
dotadowujacego DeNOy

2. Jako$¢ paliwa 5. Reaktory utleniajace

3. Reaktory utleniajace 6. Filtry czastek statych

4. Systemy filtrow

Tabela 2

Szacunkowa emisja spalin lokomotyw spalinowych i transportu samochodowego [7]

Skladniki spalin Lokomotywy [%] Transport samochodowy [%]
CO 1,3 98,7
CO, 2,6 97,4
HC 2,5 97,5
NO, 10,5 89,5
SO, 18,2 81,8

2. Podzial reaktorow katalitycznych

Reaktory katalityczne mozna podzieli¢ wedtug réznych
kryteriéw (tab. 3). Ze wzgledu na sposéb dziatania mozna
wyrézni¢ reaktory: utleniajace, redukujace i tréjfunkcyjne
[11].

Reaktory tréjfunkcyjne (TWC) ograniczajace emisje CO,
HC, NO; sa wytacznie stosowane w samochodach z silnika-
mi ZI. W silnikach ZS stosowane sa reaktory utleniajace

nej 40+90% tlenku wegla (CO) i 30+-80% nie spalonych we-
glowodoréw (HC), a takze okoto 30% czastek statych (PM)
poprzez zmniejszenie jej czesci organicznej SOF [18]. Poje-
mno$¢ reaktora katalitycznego jest zalezna od wielkosci sil-
nika (V) 1 wynosi dla reaktoréw utleniajacych 0,75 Vg [15].

Zmniejszenie emisji PM realizowane jest za pomocg fil-
tréw czastek stalych, natomiast redukcja NO, odbywa sie
najczesciej poprzez system selektywnej katalitycznej redu-
kecji SCR-NOy, a przewiduje si¢ zastosowanie reaktora

(Oxicat), ktére umozliwiaja dopalenie na drodze katalitycz-

DeNO, (tab 4).

Tabela 3

Rodzaje reaktordw katalitycznych stosowanych w silnikach /717]

Podzial ze wzgledu na:

Rodzaje reaktoréw katalitycznych:

Sposob dziatania

Utleniajace (Oxicat) (CO, HC)
Redukujace (NO,)

Tréjfunkcyjne (CO, HC, NO,)
Czterofunkcyjne (CO, HC, NO,, PM)

Posta¢ nosnika

Monolit
Ziamisty (granulat; praktycznie nie stosowany)

Materiat nosnika Ceramiczny
Metalowy (blacha stalowa wysokostopowa)
Materiat katalityczny Metale szlachetne

Metale nieszlachetne

Uktad sterowania sktadu mieszanki

Reaktor ze sterowaniem sonda A*
Reaktor bez sondy A* (nieregulowany)

Zastosowanie

Reaktor gtéwny (main catalyst)
Reaktor wstepny (pre-catalyst)

*dla silnikéw ZS przewiduje si¢ czujnik NOx
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Tabela 4
Systemy oczyszczania spalin silnika ZS [10],(11][12]

Przeptywowe oczyszczanie Filtry
spalin

e reaktor utleniajacy e regeneracja aktywna:

e selektywna katalityczna
redukcja (SCR)

e reaktor DeNOx
e reaktor czterofunkcyjny

— przez dopalanie
— elektryczna

® regeneracja aktywna:

— powlekanie katalityczne

— system CRT

3. Utleniajace reaktory katalityczne

Reaktory utleniajace umozliwiaja zmniejszenie emisji CO
1 HC, ktére w znacznym stopniu zostaja przetworzone w nie-
szkodliwe pozostatosci w spalinach tj. pare wodna. Do roz-
poczecia reakeji w reaktorze katalitycznym, znajdujace sig w
jego przestrzeni gazowej zanieczyszczenia musza wejS¢é w
kontakt z substancjami aktywnymi, wnikajac w warstwg
aktywna umieszczong na warstwie posredniej reaktora tzw.
,washcoat” [11],[14].

Reaktory katalityczne wykonuje si¢ giownie na bazie
monolitéw ceramicznych z naniesionymi warstwami posred-
nimi w celu zwigkszenia powierzchni, na ktére naktadane sa
warstwy aktywne. Warstwy posrednie ztozone sa z tlenkéw
o bardzo duzej powierzchni wiasciwej (50+200 m?/g). Sa
wykonywane w wigkszosci z materialéw ceramicznych opar-
tych na tlenkach: Al,Os, SiO,, TiO,, ZrO; [8],[18], ktére ma-
ja istotny wpltyw na poziom utleniania CO i HC oraz
adsorpcje siarki (rys. 3 1 4). Zjawiskiem niekorzystnym jest
proces utleniania SO, do SOs, dajacy w reakcji z H,O kwas
siarkowy [10].

Adsorpcja SO,
[udziat wagowy %]

ARO3  SiO2 TiO2 ZrO2

Rys. 3. Wptyw tlenkéw Al203, SiO2, TiO2, ZrO2
na stopiefi utleniania siarki przez reaktor [/0]
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Rys. 4. Temperatura tso sprawnosci utleniania HC
w zaleznoséci od sktadu warstwy posredniej
reaktora (SiO2 i TiO2) [10]

Problemy z uzyskaniem powlok ceramicznych na powie-
rzchniach metalicznych spowodowaty, ze dopiero od kilku
lat obserwuje si¢ wzrost zastosowarn reaktoréw opartych na
no$nikach metalowych (rys. 5 i 6).

Rys. 6. Budowa nosnika metalowego
(grubosé scianek: 0,05 — 0,07 mm) (9]

Zastosowanie metalu, ktéry charakteryzuje si¢ mniejszym
cieplem wiasciwym od materiatéw ceramicznych (rys. 7) da-
je mozliwos¢ szybszego uzyskania temperatury light—off,
ktéra zalezy réwniez od gestosci cel w nosniku (cpsi) i gru-
bosci Scianek (rys. 8). Jedna z gtéwnych wad nosnika meta-
lowego jest mata wytrzymato§¢ na wysokie temperatury.
Dzijatanie wysokich temperatur powoduje spiekanie sig¢ re-
aktora, w konsekwencji zmniejszenie sprawnosci utleniania i
zwigkszanie oporéw przeptywu spalin przez reaktor (rys. 9).
Wady i zalety poszczegélnych nosnikéw zamieszczono w ta-
beli 5.
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Ciepto wlasciwe dla nosnika metalowego i ceramicznego przy
réznych temperaturach reaktora [4]

@ noink metalowy 620,05 celiam2/mm (400/1,9 cpsi/mils)
—e— podnik ceramiczny 31 celem2 (200 cpsi)
— i cpsi)
—@— noénik ceramiczny 62 cel/cm2 (400 cpsi)
—{i— noénik ceramiczny 78 cel/em2 (500 cpsi)
—e— nofnik ceramiczny 93 cel/em?2 (600 cpsi)

= |

=

300

P

275

Temperatura light-off reaktora § C]

N

250

o 0.05 0l

Rys. 8.

025 03 035
Grubo4¢ dcianki nosnika [mm]

0.15 02

Osiagnigcie temperatury light—off przez reaktor w zaleznosci od
grubosci Scianek, ilosci cel i rodzaju nosnika [4]
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Zmiana oporéw przeptywu gazéw przez reaktor katalityczny z

nosnikiem metalowym i ceramicznym po 100 godzinach pracy w

temperaturze 1050°C [4]

Tabela 5

Wady i zalety no$nikéw metalowych i ceramicznych

[9],[101.(11]

Nosnik ceramiczny

Nosnik metalowy

Zalety

@ mozliwos¢ uzyskania °
dowolnego ksztattu celi
nosnika (wieksza liczba |e
Nusselta)l,

e mniejszy hatas przy °
przeptywie gazéw,

® wicksza odpornos¢ na °
prace w wysokich
temperaturach,

® mniejsza masa,

e mniejszy koszt
wytwarzania,

mate opory przeptywu
(bardzo cienkie $cianki),
duza powierzchnia
czynna,

zwarta budowa,

lepsze przewodnictwo
cieplne materiatu
metalowego,

Wady

@ mniejsza odporno$¢ na |e
uszkodzenia mecha-
niczne,

e matla odpornos¢ na °
uderzenia,

® mniejsza powierzchnia |e
czynna,
e wigksza grubosé Scianek |e

(wigksze opory °
przeptywu),

wysoki koszt
wytwarzania,

problem korozji i
trwatosci przy wysokich
temperaturach pracy
(spiekanie),

pogorszona ze wzgledu
na lutowanie wytrzy-
matos$é mechaniczna,
duza masa,

duzy spadek
temperatury przy pracy
silnika na matych
obciazeniach,
koniecznos$¢ stosowania
dodatkowych oston
termicznych,

wigksze straty ciepta,

wieksza emisja hatasu
do otoczenia,

mata przyczepnosé
warstw aktywnych.

D Liczba Nusselta — parametr charakteryzujacy $rednie natezanie

wymiany ciepta przez konwekcje pomigdzy powierzchnia ciata a

swobodnym lub wymuszonym strumieniem cieczy lub gazu.

4. Selektywna katalityczna redukcja NOx

4.1. Uwagi ogélne

Silniki typu ,Jearn—burn” czyli spalajace uboga mieszan-
ke, a wigc pracujace w warunkach nadmiaru tlenu, do ktd-
rych mozna zaliczy¢ silniki ZS, charakteryzuja si¢ wysoka
wydajnoscia energetyczna i emituja duze ilosci NOx, ale zna-

cznie mniejsze ilosci CO 1 HC w

stosunku do silnikéw ZI.
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Jedna z mozliwosci zmniejszenia emisji tlenkéw azotu
moze by¢ katalityczny rozklad NOx na Nz i O,. W wigkszo-
$ci przypadkéw jest to jednak utrudnione, poniewaz tlen in-
hibituje taka reakcje silniej adsorbujac si¢ na powierzchni
katalizatora. Jednak obecno$¢ tlenu przyspiesza redukcje
NOy przez HC. Zagadnienia dotyczace ograniczenia emisji
NOy w silnikach ZS i ZI sa podobne, jednak w zwigzku z
wyzej opisanymi réznicami reaktory katalityczne do ZS wy-
magaja znacznej modyfikacji. Podstawowe wymagania doty-
czace modyfikacji to:
® potrzebny wigkszy zakres temperatur pracy,

o mozliwa dokladna kontrola temperatury pracy,

e mozliwa dokladna kontrola stosunku HC/NOx/O2,

o wykazywanie aktywnosci dla niskich zawartosci NOx w
spalinach,

optymalna aktywno$¢ w niskich temperaturach,
skuteczno$¢ dla wysokich predkosci przeptywu,

o odpomo$¢ na dziatanie tlenkéw siarki oraz nie utlenianie

SO2 do SO3,
® odpomno$é na wysoki poziom zawartosci pary wodnej.

Inng mozliwoscia redukcji NOy jest stosowanie selektyw-
nej katalitycznej redukcji (SCR). Selektywna katalityczna re-
dukcja tlenkéw azotu (SCR-NO,) jest obecnie podstawo-
wym sposobem zmniejszenia emisji NOy w silnikach pracu-
jacych stacjonarnie i w silnikach okrgtowych. Jako reduktory
s3 stosowane najczesciej amoniak NH; (SCR-NH3) i inne
zwiazki zawierajace azot, weglowodory nasycone i nienasy-
cone o krétkim taricuchu (SCR-HC), alkohole itp. Selektyw-
na katalityczna redukcja musi byé efektywna w warunkach
obecnos$ci duzego stezenia tlenu oraz dwutlenku siarki.

4.2. Zastosowanie amoniaku i zwigzkéw pochodnych jako
reduktora tlenkéw azotu (NH3-SCR)

Amoniak wprowadzony przed reaktorem do strumienia
gazow spalinowych w wyniku reakcji w obecnosci tlenu
umozliwia zmniejszenie emisji NOx o 90+95% ([1],[3]),
wskutek reakcji:

4NO +4NH, + 0, = 4N, +6H,0
2NO, +4NH, +0, — 3N, +6H,0
NO +NO, +2NH, — 2N, +3H,0

Powszechnie stosowane reaktory SCR-NH3;, do redukcji
NOy za pomoca amoniaku, to reaktory oparte na TiO, jako
sktadnika warstwy posredniej i V,0s jako skladnika warstwy
aktywnej [6],[13]. W skiad moze wchodzié¢ takze SiO,, a
cze$¢ V,0s moze by¢ zastapiona przez WO; lub MoOs.
Gléwna zaleta tego reaktora jest jego wysoka odpornosé na
szkodliwe oddzialywanie tlenkéw siarki w warunkach eks-
ploatacyjnych. Skuteczno$¢ SCR wyrazona w procentach
konwersji NO, do azotu N, w zaleznosci od ilosci MoOs i
TiO, przedstawiono na rysunku 10.

Reaktory do SCR-NH; moga takze zawiera¢ jako war-
stwe posrednia Al;O3, TiO; lub ZrO, z dodatkiem jednego
lub wiecej tlenkéw V205, MoO,, WO, jako sktadnikéw war-
stwy aktywnej. Reaktory takie pracuja w temperaturze
350+450°C.

Szereg doswiadczeri prowadzono z katalizatorami na ba-
zie modernitu (zeolit, glinokrzemian Ca, K, Na). Wysokim
stopniem konwersji NOx (>70%) i wysoka selektywnoscia w
stosunku do azotu (>97%) w temperaturach 300+600°C pod-
czas redukcji NOx za pomoca amoniaku, charakteryzowaty
si¢ katalizatory Ce—-ZSM—-5 i Ce—modernit.

100
A

N1 SRR Lt i
g ot B
] 80 T
L
B
7] 75F

70 + + 4—

75 10 15 20

Zawartoé¢ tréjtlenku molibdenu w katalizatorae [ % masy]

Rys. 10. Stopien konwersji NOx do N2 w zaleznosci od ilosci MoO3 w
reaktorze z TiO2 jako skladnikiem warstwy posredniej i MoO3 jako
sktadnikiem warstwy aktywnej, mierzony dla réznych stezefi dwutlenku
siarki w spalinach, A - SO2=0% obj., B - S02=0,4% obj. [14]

Katalizatory zeolitowe ZSM-5 i modernit byly bezpo-
srednio nanoszone na metalowa siatke, a nastgpnie poddawa-
ne wymianie jonowej na Ce. Z uwagi na skuteczno$¢
konwersji NO, konieczne jest precyzyjne wprowadzanie od-
powiedniej ilosci NHi. Zbyt duza ilo§¢ amoniaku powoduje
dodatkowe zanieczyszczenia atmosfery [13],[16].

Innymi reduktorami zawierajacymi azot, ktére badano to:
mocznik, metaloamina, kwas cyjaunarowy, itp. Zamiast amo-
niaku wprowadzano réwniez mieszaning wodnego roztworu
mocznika 1 weglanu amonu jako reduktora w procesie redu-
keji NO, w reaktorze, z TiO; jako sktadnikiem warstwy po-
Sredniej 1 V,0s jako skiadnikiem warstwy aktywne;.
Konwersja NO, siggala 70+97% w zakresie temperatur
350+400°C. Powyzej temperatury 400°C nastepowato spieka-
nie katalizatora. Reduktor ten moze by¢ stosowany do
zmniejszenia emisji tlenkéw azotu z gazéw spalinowych sil-
nikéw ZS i charakteryzuje si¢ niska zdolnoscia emisji NHj
do atmosfery.

4.3. Zastosowanie weglowodorow jako reduktora tlenkow
azotu (SCR-HC)

Proces konwersji NOx zachodzi w warunkach nadmiaru
tlenu w obecno$ci weglowodoréw np. propenu, propanu, ety-
lenu. W zwiazku z tym, weglowodory sa obiecujacymi alter-
natywnymi reduktorami w stosunku do amoniaku. Proces ten
przebiega wedlug nastgpujacej reakcji:

2NO, _+C,H, +1/2y0, - N, +xCO, +1/2yH,0

Reduktorami moga by¢ weglowodory poczawszy od eta-
nu az do cetanu. Stosuje si¢ takze zwiazki organiczne zawie-
rajace tlen np.: alkohole (metanol, etanol) oraz ketony.
Zastosowanie metanolu jako reduktora na reaktorze zawiera-
jacym AlO; pozwolitlo na uzyskanie >70% konwersji w
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temperaturze 400°C dla predkosci przeptywu SV= 0000 m*h
w czasie pracy ponad 4000 godzin [14]. Dane literaturowe
moéwig réwniez o stosowaniu benzyn i lekkich olejéw oraz
glikoli np. glikolu etylowego i propylenowego, kwaséw kar-
boksylowych i ich soli. Gazy z rozpylonym olejem lub in-
nym ciektym weglowodorem sa przepuszczane przez reaktor
z no$nikiem ceramicznym z naniesiona warstwa katalityczna.
Podzialu tego typu reaktoréw mozna dokonywaé wedlug
réznych kryteriéw. Autorzy przyjeli podziat w zaleznosci od
struktury krystalograficznej i struktury skladu chemicznego
oraz sposobu wiazania czynnika katalitycznego i wyrdznili
reaktory: zeolitowe i tlenkowe [14].

Reaktory zeolitowe

Wsréd najczesciej stosowanych reaktoréw zeolitowych
sa: ZSM-5, modernit, ferieryt. Sktadnikami aktywnymi sa
metale z grupy metali przejSciowych.

Stwierdzono, ze reaktor Cu~ZSM-S5 jest najlepszy, w po-
réwnaniu z innymi reaktorami zeolitowymi [13]. Wykazuje
jednak zbyt mata odporno$é na par¢ wodna i wysoka tempe-
ratur¢ w dluzszym okresie eksploatacji. Lepsza odpornosé
hydrotermiczng, lecz nie wystarczajaca do zastosowania, wy-
kazywal reaktor Co—ZSM-S5.

Zeolity sa charakteryzowane przez stosunek atoméw
Si/Al lub przez stosunek molowy SiO,/Al,0s;. Okresla on
ilo§¢ protonéw, jonéw amonowych lub jonéw metali, ktére
moga by¢ wymienione w zeolicie i waha si¢ w granicach
10+50 [14]. Sktadnikami aktywnymi reaktora zeolitowego
oprécz Cu moga byé: Co, Ni, Ce, Rh, Ga, Ir [14], Na, K,
Mg, Ca, Co, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Rh, Pd, Pt, Ag, La, Ce,
Nd, Ga jak réwniez ich podwdjne i potréjne kombinacje.

Wprowadzenie jonéw Cu, a takze uktadu dwéch jonéw
metali ma na celu polepszenie wtasciwosci reaktora na od-
dziatlywanie wysokich temperatur i oddziatywanie pary wod-
nej oraz na selektywno$¢ i aktywnos$¢. Wprowadzenie

dodatku metali ziem alkalicznych do reaktora Co-ZSM-5
zwigksza stopien konwersji NOx i odporno$¢ na wysoka
temperature (tab. 6).

Reaktory Cu—ZSM-5 charakteryzuja si¢ niska temperatu-
ra poczatku procesu konwersji tlenkéw azotu. Maksymalna
konwersja jest osiagana w temperaturze okoto 400°C (rys.
11). Mimo, ze reaktor Cu—ZSM-5 uwaza si¢ za najlepszy w
poréwnaniu z innymi reaktorami zeolitowymi do prowadze-
nia procesu SCR-NO;, to jednak ciagle posiada mata odpo-
rno$¢ na oddziatywanie pary wodnej i wysokiej temperatury
w dtuzszym okresie eksploatacji.

50
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Rys. 11. Zalezno$¢ stopnia konwersji NOx na katalizatorze Cu-ZSM-5
od temperatury gazéw wylotowych [13]

Reaktory tlenkowe

Reaktory tlenkowe sa najczgsciej oparte na Al,O3 lub na
innych prostych tlenkach jak: TiO,, ZrO,, SiO,, La;03, CeO,,
AgO, Cr03;, MnO,, Fe;0s, oraz podwdéjnych i potréjnych
uktadach tlenkéw: Si—Al, Ti—Al, Zr-Al, Zr-Ti, Al-Ba, Al-
La, Ti-Zr—Al. Role aktywnych sktadnikéw spetniaja najcze-
$ciej miedZ, kobalt oraz platynowce.

W grupie reaktoréw tlenkowych tlenki metali stanowia z
jednej strony czynnik aktywny, a z drugiej podtoze do na-
niesienia wysokorozdrobnionego metalu badZ sktadnika mie-
szanego. Najczgsciej nos$nikiem reaktora jest Al,Os, a takze

Tabela 6

Wplyw metali ziem alkalicznych na konwersj¢ NO, przez reaktor Co-ZSM-5 [13]

Rodzaj katalizatora Maksymalna konwersja NO,'
goracy [%)] Lprzegrzany™ [%]
Co-Ba/ZSM-5 85 79
Co-Sr/ZSM-5 82 78
Co-Mg/ZSM-5 75 71
Co-Ca/ZSM-5 78 71
Co/ZSM-5 67 66
CwWZSM-5 98 33
Ba/ZSM-5 45 23

Dw procesie wygrzewania w temperaturach 200+800°C w strumieniu gazu: NO = 700 ppm', O, = 4%,

CO = 1000 ppm, CsHg = 400 ppm, H;0 = 3%,

2 wygrzewano w 800°C przez 5 godz. w tym samym strumieniu gazu.

1 ppm - parts per milion
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ZrO,, Si0,, TiO,. Reaktory AL,O; w czasie testowania w za-
kresie temperatur 200+350°C z naniesionym sktadnikiem
aktywnym w postaci metali szlachetnych z grupy platynow-
céw osiagaty wysoki stopiedl konwersji NOy. Stwierdza sig,
Ze sa one bardziej aktywne i trwatle niz reaktory Cu—ZSM-S5.

W reaktorach tlenkowych, podobnie jak w reaktorach
zeolitowych, jako sktadnik aktywny szeroko stosowana jest
miedZ (tab. 7). Przeprowadzone badania katalizatoréw z gru-
py platynowcéw (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru, Ag) osadzonych na nos-
nikach tlenkowych, najczesciej SiO2 i AlLOs; w ktérych
reduktorami byly propan i propen, wykazaty, ze dla niekté-
rych katalizatoréw zachodzi proces konwersji do N3 1 N,O w
stosunku ilo§ciowym zaleznym od metalu, rodzaju nosnika i
temperatury reakcji. Stopiei konwersji tlenkéw azotu dla
réznych metali szlachetnych (Pd, Rh, Ag) z ta sama warstwa
posrednia ztozong z Al,Os i SiO, przedstawiono na rysun-
ku 12.

Jako sktadniki aktywne reaktoréw tlenkowych moga by¢
wykorzystane réwniez takie metale jak Ni, Mn, Co, Fe [14].
Stwierdzono, Ze mieszane reaktory tlenkowe moga by¢ bar-
dziej odporne na oddzialywanie pary wodnej niz zeolitowe.

Do obnizenia emisji NO, stosuje si¢ takze uklady pod-
wdjnych reaktoréw, np. skiadajacy si¢ z porowatych nieorga-
nicznych tlenkéw z warstwa Ag lub tlenku Ag z dodatkiem
Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Au oraz drugi reaktor sktadajacy sie z
porowatych nieorganicznych tlenkéw W i/lub tlenku V, kté-
ry w atmosferze utleniajacej z dodatkiem — jako reduktora —
paliwa lub zwiazku organicznego z tlenem w czasteczce,

5. Czterofunkcyjne reaktory katalityczne

Podstawowy proces utleniania HC 1 CO realizowany jest
na bazie metali szlachetnych z grupy platynowcéw, nato-
miast jednym ze sposobéw efektywnego usuwania NOy jest
rozdzielenie proceséw redukcji od utleniania.

Uklad reaktoréw zawierajacych platyng (Pt) lub pallad
(Pd) oraz metal przejsciowy zmniejsza emisj¢ tlenkéw azotu,
ktére powstaja w wysokiej temperaturze spalania. Takie roz-
wigzania stosowane sg dla silnikéw ZI typu lean—burn i sil-
nikéw ZS [14].

Reaktor czterofunkcyjny (four way catalyst) jest uktadem
reaktoréw utleniajacego i redukujacego DeNOy. Zmniejsze-
nie emisji HC, CO i SOF odbywa si¢ przez utlenianie, nato-
miast redukcja NOy przez reakcj¢ z HC.

Przyktadem rozwiazania reaktora czterofunkcyjnego jest
reaktor firmy KIA MOTORS CORPORATION [12].

Warstwa posrednia czesci utleniajacej sktada sig z tlenku
glinu ALOs i tlenku tytanu TiO,. Aktywnymi sktadnikami
reaktora sa metale szlachetne Pt i Pd [8],[12]. Do redukcji
NOx uzyto zwigzkéw z grupy zeolitdéw: modernit i ZSM-5
(tab. 8).

Sktad warstw ustalono w oparciu o badania majace na celu:

o optymalizacje ilo$ci metalu szlachetnego naniesionego na
warstwe aktywna czedci utleniajacej reaktora,

o doboru wlasciwego zwigzku chemicznego w celu ograni-
czenia utleniania SO2,

o doboru katalizatora zeolitowego czegsci redukujacej NOx.

Optymalne ilosci Pt i Pd naniesione jako warstwa aktyw-

wykazuji zdolno$¢ do redukcji NOy; w temperaturze 5 wgneszs. odpowdeduly 1.4 § B8 odm® (rys. 13). Ko-
ISl E 14 nieczne jest jednak stosowanie dodatku zmniejszajacego
e L utlenianie SO, do SOs. Siarka obecna w wigkszosci paliw
‘z' i weglowodorowych w procesie spalania utlenia si¢ do SOz, a
- //\L’,_“’ i nadwyzka tlenu powoduje dalsze utlenianie do SOs. Problem
E —7 J& doboru odpowiedniego zwigzku chemicznego zmniejszajace-
%’ :g | / go utlenianie SO, polega na konieczno$ci utrzymania zdol-
g 4 / . nosci utleniania pozostatych sktadnikéw spalin tj. HC, CO i
2z % o s SOF na wysokim poziomie. Najbardziej korzystnymi dodat-
fg Le2i kami do reaktora utleniajacego (z platyna jako sktadnikiem
0 , - - 2 - + warstwy aktywnej), w celu zmniejszenia stopnia utleniania
e W = . wo A K . rqsm siarki, jest V,Os 1 CrOs natomiast do reaktora utleniajacego
z palladem — V,0s (rys. 14) [12],(14].
Rys. 12. Stopieri konwersji NOx dla réznych metali szlachetnych z
warstwa posrednia Al203-SiO2 [5]
Tabela 7
Wiasciwosci reaktorow tlenkowych i warunki prowadzenia procesu konwersji NO [13]
Reaktor Cu [%masy] Temperatura [K] Konwersja NO [%]
Cu-ZrO, 2,1 601 68
8,9 536 58
15 511 52
33 504 43
Cu-SiO, 1 573 58
Cu-Ga,04 1,9 632 77
13,6 552 79
Cu-Al,04 2 623 36
D w tabeli podano temperatury, przy ktérych uzyskano maksimum konwersji.
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Tabela 8

Zawarto$¢ oraz sktad poszczegdlnych warstw reaktoréw katalitycznych [12]

Metale szlachetne Skiad warstwy Dodatki
posredniej
Reaktor Pt (0,003+2,5 g/dm®) TiO, K0, Y,0;, V,0s, Cr,0;, NiO
utleniajacy Pd (0,3+3,5 g/dm®) ALO; K,0, La;03, PrsOy;
V,0s, NiO
Reaktor DeNO, Pt: 3 % udziatu H-ZSM-5 (Si/Al:40)"
Wagewege H-modemnit (Si/Al:30)

H-ZSM-S5 (Si/Al:120)
Na-ZSM-5 (Si/Al:200)
Na-ZSM-5 (S/Al:23,3)

Pt: 3 % udziatu
wagowego

Ir: 0,6 % udziatu

wagowego

Na-ZSM-5 (Si/Al:23,3)

D H-ZSM-5 (Si/Al:40) — rodzaj zeolitu ze stosunkiem krzemu do glinu réwnym 40

100 100 -
< o ——0035 / / x %0 003 /
—_— ' —_11 ‘
260 - il 2 60
< .8
i3 l / 5 40 /
40 o
: / 2
= . g /
> 20 - & 20 l—/
0 . / / . 0 T - .
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
t[°Cl] t[C]
100 100 =
Pd [g/dm’] ﬁ*Q( _ Pd [g/dm’]
£ L ——035 / / _ 8 ——035
9 —s S —as
F 60 +—— S 60
;13 40 / / g 40 ;
= =
0 I T T 0 I T T ik
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
t[°C] t[°C]
Rys. 13. Wptyw ilosci platyny i palladu na utlenianie HC i SO2 w zalezno$ci od temperatury reaktora [12]
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Rys. 14. Wptyw zawartosci V20s na utlenianie HC i SO2 w zaleznosci
od temperatury reaktora (platyna lub pallad jako skiadniki warstwy aktywnej) [12]

Wplyw na zmniejszenie emisji HC i NOx ma kolejnosé
poszczegdlnych czescei tzn. redukujacej i utleniajacej. Dla re-
aktoréw znajdujacych si¢ na dwéch oddzielnych no$nikach
otrzymuje si¢ wigkszy stopieri konwersji HC i NOy z reakto-
rem DeNO, jako pierwszym. Réwniez stopien utleniania
siarki osiaga wysoka warto$¢. Spowodowane jest to wysoka
temperatura reaktora DeNO, umieszczonego blizej kolektora
wylotowego [12]. Korzystniejsza konfiguracja pod wzgle-
dem zmniejszenia emisji HC 1 NO, okazata si¢ konfiguracja
z reaktorami o jednakowych sktadach warstwy posrednie;j.
Stopiesi konwersji HC sigga 95% a NO, 35%. Utlenianie
siarki nadal jest wysokie i wynosi 50+70%.

Badany reaktor charakteryzuje si¢ wysokim sto-

racja juz w temperaturze pomigdzy 240 a 450°C. Redukcje
emisji zwiazkéw toksycznych (dzigki zastosowaniu tego roz-
wiazania) przedstawiono na rysunku 16.

Filtrczastek \,
statych PR N

Oxicat

HC,0, - H,0,C0,
C0,0 - CO,

$0; 0; — SO; — HySO,
NO,0 - NO,

Rys. 15. Schemat systemu CRT [4)

pniem utleniania HC i CO [12], jak réwniez SO,. Sto- o yh e — s 227
gl a o o . @ 8 R .. p terau
pien utleniania siarki jest wysoki niezaleznie od p uz.;::mmcn'r L
ustawiania kolejnosci czesci utleniajacej i redukujacej %41
oraz sktadu warstw posredniej i aktywnej reaktora. o3l 08 - —
6. System CRT 02" :
System CRT (continuous regeneration trap) jest to o1+ 0,07
polaczenie reaktora Oxicat i filtra czastek stalych (rys. 00 m e
15). W systemie tym stosujac paliwo o zawartosci siar- co HC M zaycie paliva

ki ponizej 50 ppm uniknaé¢ mozna kosztownego syste-
mu regeneracji filtra, poniewaz nastgpuje samoregene-

Rys. 16. Wartosci emisji w tescie ECE R49 z uzyciem systemu CRT [4]
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7. Filtry czastek staltych

Czastki stale to przede wszystkim sadze oraz kondensu-
jace na nich siarczany, cigzkie weglowodory — ciekte frakcje
organiczne (SOF).

Filtry sadzowe w silnikach ZS umozliwiaja znaczna re-
dukcje czastek statych PM, ktére nalezy w pierwszej kolej-
no$ci oddzieli¢ od gazéw (rys. 17), a nastgpnie zgromadzone
czastki powinny ulec spaleniu w temperaturze okoto 600°C
(18].

Filtr R <> Filtr \><>
>

°o—» o —L— o
PM Py
spalin PM <>

Rys. 17. Mechanizm filtrowania czastek statych [1]

Regeneracja filtréw polega na wypalaniu przechwyco-
nych czastek. Proces regeneracji nastgpuje zazwyczaj po
przekroczeniu zatozonej réznicy ci$niei (spowodowanej
zwigkszeniem si¢ oporéw przeptywy) przed i za filtrem. Po-
niewaz spalanie czastek jest mozliwe w temperaturze 600°C,
a temperatura spalin silnika w tym miejscu osiaga $rednio
250+300°C, konieczne jest czasowe podniesienie jej w filtrze
lub obnizenie temperatury spalania czastek przez zastosowa-
nie reaktoréw katalitycznych. Filtry monolityczne regeneruje
si¢ poprzez dostarczenie do filtra dodatkowej ilosci ciepta
(np. za pomoca palnika) wystarczajacej do wytworzenia 1i
utrzymania odpowiedniej temperatury.

Ze wzgledu na budowe mozemy filtry podzieli¢ na rege-
nerowane za pomoca palnika, katalitycznie lub za pomoca
grzatki elektrycznej (rys. 18 i 19). Regeneracja moze byé
przeprowadzana w systemach:

e simplex — podczas wypalania spaliny przeptywaja przez
filtr i zawieraja tlen potrzebny do tego procesu,

e duplex — w uktadzie wylotowym silnika znajduja si¢ dwa
filtry potaczone réwnolegle: jeden filtruje spaliny, drugi
jest w tym czasie regenerowany. Gdy pierwszy z filtréw
wyczerpuje swoja chtonno$¢ przeptyw spalin jest auto-
matycznie przetaczany na drugi [2].

Obudowa
Wiot spalin Wylot spalin
Filtr Element nagrzewajacy
Y _—

Rys. 18. Filtr czastek stalych podgrzewany elektrycznie [1]

Filr  Element nagrzewajacy

/
J = L
B . =S

Wilot spalin X Wylot spalin

A /

Rys. 19. Schemat filtra czastek staltych podgrzewanego elektrycznie [1)

Ogrzewanie za pomoca palnikéw zasilanych olejem na-
pedowym lub propanem umozliwia regeneracj¢ we wszy-
stkich warunkach uzytkowania pojazdu i1 powoduje niewielki
wzrost zuzycia paliwa.

Ogrzewanie elektryczne moze by¢ przeprowadzane jedy-
nie w uktadzie duplex. Filtr jest grzany przy wylaczonym
przeptywie powietrza az do osiagnigcia temperatury zaptonu
sadzy. Ciepto moze by¢ dostarczone przez spirale grzejne
umieszczone w poblizu czotowej powierzchni filtra (Swiece
zarowe wpuszczone w giab monolitu lub druty oporowe opa-
sajace monolit). Duze zapotrzebowanie energii, wynoszace 3
kW dla filtra o $rednicy 30 cm oraz diugi czas nagrzewania
sa wada tej metody.

Wykorzystywanie fal elektromagnetycznych o czestotli-
wosci 2,45 GHz pozwala na nagrzewanie sadzy, z pominig-
ciem monolitu filtra, ze sprawnoscia 60+70%. W celu
osiagnigcia réwnomiernego nagrzania filtra umieszcza si¢ w
jego przedniej czesci elementy ferrytowe, ktére maja dobre
wlasciwosci dielektryczne i powoduja znaczne straty magne-
tyczne. Ich wlasnosci magnetyczne zanikaja w wyniku pod-
grzewania, gdy osiagna temperatur¢ punktu Curie', nieco
nizsza od granicznej temperatury materiatu filtra. W uktadzie
tego typu moc okoto 1 kW umozliwia wytworzenie ciepta
pozwalajacego w czasie krétszym niz 600 sekund nagrzanie
sadzy do temperatury zaptonu (w systemie duplex). Zastoso-
wanie elektrody tadunku elektrostatycznego umieszczonej w
otworze wykonanym w monolicie pozwala na ciagte spalanie
sadzy. Mozliwe jest uzyskanie sprawnosci filtracji rzedu
90% przy napigciu 2025 kV. Wymagana moc wynosi okoto
2 W na 1 kW mocy silnika. Tlen zawarty w spalinach uta-
twia spalanie sadzy w nizszych temperaturach.

Zamiast podnosi¢ temperature filtra, jak ma to miejsce
podczas regeneracji termicznej, mozna spowodowac obnize-

! Punkt Curie, temperatura Curie © — temperatura, w ktérej zachodzi prze-
miana fazowa drugiego rodzaju, zwigzana ze skokowa zmiana uporzadko-
wania atoméw (zwlaszcza w ferromagnetykach, antyferromagnetykach,
ferroelektrykach i antyferroelektrykach). W ciatach ferromagnetycznych i
ferroelektrycznych przej$ciu przez punkt Curie od temperatury nizszej do
wyzszej towarzyszy zanik uporzadkowania elementamych dipoli elektrycz-
nych wskutek ruchu cieplnego atoméw. W punkcie Curie $rednia energia
ruchu cieplnego atoméw zréwnuje si¢ z energia oddzialywania elementar-
nych momentéw magnetycznych lub dipoli elektrycznych, powyzej zas pun-
ktu Curie dielektryki traca swoje wiasno$ci ferroelektryczne, ferromagnetyki
za$ staja si¢ paramagnetykami.

Pojazdy Szynowe 2/1999

55




nie temperatury spalania czastek przez zastosowanie katali-
zatoréw naniesionych na powierzchni¢ monolitu lub doda-
nych do paliwa. Filtry monolityczne z warstwa katalityczna
z metali przejSciowych (latynowce i aktynowce), ewentual-
nie z domieszka metali szlachetnych, pozwalaja na 30-krot-
ne zmniejszenie emisji sadzy. Temperatura poczatku spalania
obniza si¢ do 480°C oraz tylko 2+10% siarki zawartej w pa-
liwie zostaje utleniona do SOs;. W filtrach z warstwa katali-
tyczna jedynie pierwsze osadzone czastki sadzy maja
styczno$¢ z substancja katalityczna. Nastgpne sa juz od niej
oddzielone i umozliwiaja kontakt katalizatora z tlenem prze-
plywajacym przez filtr. Materialem na filtr monolityczny jest
porowata pianka ceramiczna uksztaltowana w postaci mono-
litycznego bloku z kanatami wewnatrz naprzemiennie za-
mknietymi. Filtr  stalowy natomiast sklada si¢ z
perforowanych rurek stalowych pokrytych warstwa widkna
ceramicznego [7). Przyktadem filtra ceramicznego moze by¢
konstrukcja firmy Volvo, w ktérym czastki stale sa zatrzy-
mywane i spalane w temperaturze gazéw spalinowych. Ob-
stuga filtra wiaze si¢ z jego wyjeciem 1 obréceniem w
stosunku do dotychczasowego kierunku przeptywu spalin raz
na rok lub po przebiegu 100 tys. km (rys. 20).

Rys. 20. Samooczyszczajacy sie filtr spalin firmy Volvo [19]

8. Podsumowanie

Wprowadzanie przepis6w ograniczajacych emisje sub-
stancji toksycznych z silnikéw spalinowych do srodowiska
naturalnego zmusza do stosowania w uktadach wylotowych
silnikéw dodatkowych urzadzen oczyszczajacych spaliny.
Dotyczy to réwniez pojazdéw wyposazonych w silniki ZS
HDD, stosowanych w pojazdach szynowych.

Na podstawie analizy danych literaturowych mozna
stwierdzi¢, ze najwigksze perspektywy do katalitycznej redu-
kecji NOy maja reaktory oparte na zeolitach. Podkresla sig
jednak, ze zeolity wykazuja staba odporno$¢ termiczno—me-
chaniczng a takze chemiczna. Podstawowy proces utleniania
CO i HC do tej pory jest realizowany przez katalizatory
oparte na platynowcach.

Rozwdj reaktoréw katalitycznych do ograniczenia emisji
NO, w spalinach silnikéw ZS bedzie dazyt w kierunku:
® poszukiwania nowych uktadéw aktywnych i odpornych

na procesy starzenia sie,
® optymalizacji proceséw selektywnej katalitycznej redu-

keji NOx z wykorzystaniem weglowodoréw jako czynni-
ka redukujacego,

® poszukiwania katalizator6w wykorzystujacych do redu-
keji tlenkéw azotu zwigzkéw organicznych sktadajacych
si¢ na czastki stale, w celu budowy systemu jednoczesnie
ograniczajacego emisj¢ tlenkéw azotu i czastek statych.

Warunkiem prawidtowej pracy reaktoréw katalitycznych
jest stosowanie niskosiarkowych olejéw napedowych (dla
HDD - 0,05%, a dla LDD do 50 ppm).

Prawidtowa pracg reaktoréw bedzie kontrolowat poktado-
wy uktad diagnozujacy OBD II, ktéry dla silnikéw LDD
wejdzie w roku 2002,
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