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Konieczność i możliwości oczyszczania 

spalin silnika o zapłonie samoczynnym 

W pracy przedstawiono motliwości ograniczania emisji substancji toksycznych ze spalin silników o za

płonie samoczynnym stosowanych m. in. w pojazdach szynowych. Opisano przykłady urządzeń zmniej

szających emisję toksycznych składników w spalinach. Zamieszczano opis selektywnej katalitycznej 

redukcji NOx za pomocą węglowodorów i amoniaku. Przedstawiono przykład rozwiązania reaktora czte

rofunkcyjnego. 

Oznaczenia 
Skróty nazw 
CARB California Air Resource Board - Kalifornijska Rada ds. Zasobów Powietrza 
C2-C24 węglowodory o ilości atomów w cząsteczce od 2 do 24 
cpsi cell per square inch - ilość cel w nośniku katalitycznym na cal kwadratowy 
CRT continuos regeneration trap - połączony układ reaktora utleniającego i filtra cząstek stałych 
DeNO. decresive NOx - reaktor katalityczny ograniczający emisję tlenków azotu 
DI direct injection - wtrysk bezpośredni 
EC European Community - Wspólnota Europejska 

ECE Economic Commissions for Europe - Europejska Komisja Gospodarcza 
EEC European Economic Community - Europejska Wspólnota Gospodarcza 
EGR exhaust gas recirculation - recyrkulacja spalin 
EPA Environment Protection Agency - Urząd Ochrony Środowiska w USA 
HDD heavy duty diesel - duże, wysilone silniki ZS 
HDV heavy duty vehicle - ciężkie pojazdy 
LDD light duty diesel - małe silniki ZS 
Light-off temperatura osiągnięcia przez reaktor 50% (90%) sprawności konwersji 
OBD on-board diagnostic - pokładowy system diagnozujący 
Oxicat oxidation catalyst - utleniający reaktor katalityczny 
PM particulate matter - cząstki stałe 
SCR selective catalytic reduction - selektywna katalityczna redukcja 
SCR-HC selective catalytic reduction HC - selektywna katalityczna redukcja tlenków azotu za pomocą węglowodorów 
SCR-NH3 selective catalytic reduction NH3 - selektywna katalityczna redukcja tlenków azotu za pomocą amoniaku 
SCR-NO. selective catalytic reduction NOx - selektywna katalityczna redukcja tlenków azotu 
SOF soluble organie fraction - organiczna frakcja rozpuszczalna cząstki stałej (PM) 
SV space velocity - prędkość przepływu gazów 
TWC three way catalyst - trójfunkcyjny reaktor katalityczny 
V ss pojemność skokowa silnika 
Zł zapłon iskrowy 
ZS zapłon samoczynny 
ZSM zeolite socony mobil - katalizatory zeolitowe 
Związki chemiczne 
AgO tlenek srebra 
AhO3 trójtlenek glinu 
Ce-modernit rodzaj katalizatora zeolitowego z dodatkiem ceru 
CeO2 dwutlenek ceru 
Ce-ZSM 
Cu-ZSM-5 
co 

CO2 
Cr2O3 
Fe2O3 

rodzaj katalizatora zeolitowego z dodatkiem ceru 
rodzaj katalizatora zeolitowego z dodatkiem miedzi 
tlenek węgla 
dwutlenek węgla 
tlenek chromu 
tlenek żelazowy 
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HC 
HC101 
K2O 
La2OJ 
MgO 
Mn03 
Mo03 
NHJ 
NiO 
NO 
NO2 
NO, 
Si02 
SO, 
Ti02 
V2Os 
W02 
WOJ 
Y203 
ZrO2 

1. Wstęp 

węglowodór 
całkowita emisja węglowodorów 
tlenek potasu 
trójtlenek lantanu 
tlenek magnezu 
trójtlenek manganu 
trójtlenek molibdenu 
amoniak 
tlenek niklu 
tlenek azotu 
dwutlenek azotu 
tlenki azotu 
dwutlenek krzemu 
tlenki siarki 
dwutlenek tytanu 
pięciotlenek wanadu 
dwutlenek wolframu 
trójtlenek wolframu 
trójtlenek itru 
dwutlenek cyrkonu 

Źródłami skażenia środowiska naturalnego są wszystkie 
dziedziny przemysłu. Do głównych emiterów zalicza się 
transport lądowy, morski oraz powietrzny (rys. 1). 

Organizacjami zajmującymi się wydawaniem przepisów 
ograniczających emisję substancji toksycznych ze źródeł 
motoryzacyjnych są: w Europie - była Europejska Wspólno
ta Gospodarcza (dyrektywy EEC), Europejska Komisja Go
spodarcza ONZ (regulaminy ECE), obecnie Wspólnota 
Europejska (dyrektywy EC), w USA - EPA (przepisy stano
we) i CARB (przepisy kalifornijskie). Przepisy ograniczające 
emisję spalin, wydawane przez wyżej wspomniane organiza
cje, szczegółowo opisano w publikacji [ 17]. 

W związku z zaostrzającymi się przepisami dotyczącymi 
emisji spalin z silników spalinowych, producenci silników są 
zmuszani do ciągłych modernizacji konstrukcji, osprzętu 
(tab. 1) oraz stosowanych materiałów eksploatacyjnych (ben
zyny i oleje napędowe). 

Jednym z elementów układu wylotowego ograniczającym 
emisję substancji toksycznych do środowiska naturalnego z 
silników spalinowych jest reaktor katalityczny. Stosowany 
jest on powszechnie w samochodach z silnikiem ZI i coraz 
częściej w silnikach ZS. Do roku 2000 aż 70% samochodów 
ma być wyposażone w reaktory katalityczne spalin i będą 
one odpowiadały za 30% emisji substancji toksycznych ze 
źródeł motoryzacyjnych (rys. 2). 

Zasadniczym problemem dla wykorzystania reaktorów 
katalitycznych w silnikach ZS jest ich niska temperatura spa
lin, zwłaszcza na obciążeniach częściowych i biegu luzem, 
spowodowana dużym współczynnikiem nadmiaru powietrza. 
Problem redukcji składników toksycznych spalin z silników 
ZS nabiera szczególnego znaczenia z uwagi na dużą ilość 
sprzedanych samochodów wyposażonych w takie silniki oraz 
zapotrzebowanie na samochody z silnikami ZS: LDD i 
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Rys. I. Emisja związków toksycznych spalin ze źródeł 
motoryzacyjnych 

HDD, gdyż przewiduje się, że silnik ZS stanie się głównym 
źródłem napędu transportu samochodowego, zwłaszcza po
jazdów o masie całkowitej powyżej 3,5 t. 

Inną odmianą transportu lądowego jest transport kolejo
wy. Bardzo duży procent lokomotyw (Europa - ok. 44%; 
USA - ok. 99%) stanowią lokomotywy spalinowe, w któ
rych stosowane są wyłącznie silniki ZS HDD-DI przyczy
niające się w mniejszym stopniu niż transport samochodowy, 
do emisji substancji toksycznych (tab. 2). 
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Tabela 1 
Trendy rozwojowe pojazdów HDD [6] 

Aktualnie Rok2000 Rok2005 
1. Zmiany konstrukcji silnika: 1. Zmiana kompozycji paliw 1. Zmiana kompozycji paliw 
- wysokociśnieniowy wtrysk 2. EGR I chłodzony EGR 2. Niska zawartość siarki w 

paliwa 3. Nisko efektywne reaktory paliwie (0,001%) 
- wtrysk bezpośredni DeNOx 3. EGR I chłodzony EGR 
- doładowanie 4. Reaktory utleniające 4. Możliwie wysoka 
- chłodzenie powietrza 5. Filtry cząstek stałych efektywność reaktorów 

doładowującego DeNOx 

2. Jakość paliwa 5. Reaktory utleniające 
3. Reaktory utleniające 6. Filtry cząstek stałych 
4. Systemy filtrów 

Tabela2 
Szacunkowa emisja spalin lokomotyw spalinowych i transportu samochodowego [7] 

Składniki spalin Lokomotvwv f¾ l Transport samochodowv f¾ l 
co 1 3 98,7 
CO2 2.6 97,4 
HC 2.5 97 5 
NOY 10 5 89 5 
SO2 18 2 81 8 

2. Podział reaktorów katalitycznych 

Reaktory katalityczne można podzielić według różnych 
kryteriów (tab. 3). Ze względu na sposób działania można 
wyróżnić reaktory: utleniające, redukujące i trójfunkcyjne 
[ 11  ]. 

nej 40+90% tlenku węgla (CO) i 30+80% nie spalonych wę
glowodorów (HC), a także około 30% cząstek stałych (PM) 
poprzez zmniejszenie jej części organicznej SOF [18]. Poje
mność reaktora katalitycznego jest zależna od wielkości sil
nika (Vss) i wynosi dla reaktorów utleniających 0,75 Vss [15]. 

Reaktory trójfunkcyjne (TWC) ograniczające emisję CO, 
HC, NO, są wyłącznie stosowane w samochodach z silnika
mi ZL W silnikach ZS stosowane są reaktory utleniające 
(Oxicat), które umożliwiają dopalenie na drodze katalitycz-

Zmniejszenie emisji PM realizowane jest za pomocą fil
trów cząstek stałych, natomiast redukcja NO, odbywa się 
najczęściej poprzez system selektywnej katalitycznej redu
kcji SCR-NO,, a przewiduje się zastosowanie reaktora 
DeNO, (tab 4). 

Tabela 3 
Rodzaje reaktorów katalitycznych stosowanych w silnikach [I I] 

Podział ze względu na: Rodzaje reaktorów katalitycznych: 
Sposób działania Utleniające (Oxicat) (CO, HC) 

Redukujące (NOx) 
Trójfunkcyjne (CO, HC, NOx) 
Czterofunkcyjne (CO, HC, NOx, PM) 

Postać nośnika Monolit 
Ziarnisty (granulat; praktycznie nie stosowany) 

Materiał nośnika Ceramiczny 
Metalowy (blacha stalowa wysokostopowa) 

Materiał katalityczny Metale szlachetne 
Metale nieszlachetne 

Układ sterowania składu mieszanki Reaktor ze sterowaniem sondą')..,* 
Reaktor bez sondy ').., * (nieregulowany) 

Zastosowanie Reaktor główny (main catalyst) 

Reaktor wstępny (pre-catalyst) 

*dla silników ZS przewiduje się czujnik NOx 
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Tabela 4 
Systemy oczyszczania spalin silnika ZS [IO], [ 1 1  ],[ 12) 

Przepływowe oczyszczanie Filtry 

spalin 

• reaktor utleniający • regeneracja aktywna: 
• selektywna katalityczna - przez dopalanie 

redukcja (SCR) - elektryczna 

• reaktor DeNOx • regeneracja aktywna: 
• reaktor czterofunkcyjny - powlekanie katalityczne 

- system CRT 

3. Utleniające reaktory katalityczne 

Reaktory utleniające umożliwiają zmniejszenie emisji CO 
i HC, które w znacznym stopniu zostają przetworzone w nie
szkodliwe pozostałości w spalinach tj. parę wodną. Do roz
poczęcia reakcji w reaktorze katalitycznym, znajdujące się w 
jego przestrzeni gazowej zanieczyszczenia muszą wejść w 
kontakt z substancjami aktywnymi, wnikając w warstwę 
aktywną umieszczoną na warstwie pośredniej reaktora tzw. 
„washcoat" [ I  1] , [14] . 

Reaktory katalityczne wykonuje się głównie na bazie 
monolitów ceramicznych z naniesionymi warstwami pośred
nimi w celu zwiększenia powierzchni, na które nakładane są 
warstwy aktywne. Warstwy pośrednie złożone są z tlenków 
o bardzo dużej powierzchni właściwej (50+200 m2/g) . Są 
wykonywane w większości z materiałów ceramicznych opar
tych na tlenkach :  AhO3 , SiO2, TiO2, ZrO2 [8], [ 18], które ma
ją istotny wpływ na poziom utleniania CO i HC oraz 
adsorpcję siarki (rys. 3 i 4) . Zjawiskiem niekorzystnym jest 
proces utleniania SO2 do SO3 , dający w reakcji z H2O kwas 
siarkowy [ I O] .  
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Rys. 3 .  Wpływ tlenków Alz03 ,  SiOz, Ti02, Zr02 
na stopień utleniania siarki przez reaktor [ i OJ 
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Problemy z uzyskaniem powłok ceramicznych na powie
rzchniach metalicznych spowodowały, że dopiero od kilku 
lat obserwuje się wzrost zastosowań reaktorów opartych na 
nośnikach metalowych (rys. 5 i 6) . 

Rys. 5. Przykładowe struktury nośników metalowych [9] 

Rys. 6. Budowa nośnika metalowego 

(grubość ścianek : 0,05 - 0,07 mm) [9] 

Zastosowanie metalu, który charakteryzuje się mniejszym 
ciepłem właściwym od materiałów ceramicznych (rys. 7) da
je możliwość szybszego uzyskania temperatury light-off, 
która zależy również od gęstości cel w nośniku (cpsi) i gru
bości ścianek (rys. 8). Jedną z głównych wad nośnika meta
lowego jest mała wytrzymałość na wysokie temperatury. 
Działanie wysokich temperatur powoduje spiekanie się re
aktora, w konsekwencji zmniejszenie sprawności utleniania i 
zwiększanie oporów przepływu spalin przez reaktor (rys. 9) .  
Wady i zalety poszczególnych nośników zamieszczono w ta
beli 5 .  
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Rys . 7. Ciepło właściwe dla nośnika metalowego i ceramicznego przy 

różnych temperaturach reaktora [4] 
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Rys . 9 .  Zmiana oporów przepływu gazów przez reaktor katalityczny z 
nośnikiem metalowym i ceramicznym po 100 godzinach pracy w 

temperaturze 1 050°C [4] 
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Tabela 5 
Wady i zalety nośników metalowych i ceramicznych 

[9], [ JOJ, [  1 1  I 
Nośnik ceramiczny Nośnik metalowy 

Zalety 
możliwość uzyskania • małe opory przepływu 
dowolnego kształtu celi (bardzo cienkie ścianki), 
nośnika (większa liczba • duża powierzchnia 
Nusselta) 1 , czynna, 
mniejszy hałas przy • zwarta budowa, 
przepływie gazów, 
większa odporność na • lepsze przewodnictwo 
pracę w wysokich cieplne materiału 
temperaturach, metalowego, 
mniejsza masa, 
mniejszy koszt 
wvtwarzania 

Wady 
mniejsza odporność na • wysoki koszt 
uszkodzenia mecha- wytwarzania, 
niczne, 
mała odporność na • problem korozji i 
uderzenia, trwałości przy wysokich 

temperaturach pracy 
(spiekanie), 

mniejsza powierzchnia • pogorszona ze względu 
czynna, na lutowanie wytrzy-

małość mechaniczna, 
większa grubość ścianek • duża masa, 
(większe opory • duży spadek -

przepływu), temperatury przy pracy 
silnika na małych 
obciążeniach, 

• konieczność stosowania 
dodatkowych osłon 
termicznych, 

• większe straty ciepła, 

• większa emisja hałasu 
do otoczenia, 

• mała przyczepność 
warstw aktywnych. 

1 > Liczba Nusselta - parametr charakteryzujący średnie natężanie 
wymiany ciepła przez konwekcję pomiędzy powierzchnią ciała a 
swobodnym lub wymuszonym strumieniem cieczy lub gazu. 

4. Selektywna katalityczna redukcja NOx 

4.1. Uwagi ogólne 

Silniki typu „learn-burn" czyli spalające ubogą mieszan
kę, a więc pracujące w warunkach nadmiaru tlenu, do któ
rych można zaliczyć silniki ZS, charakteryzują się wysoką 
wydajnością energetyczną i emitują duże ilości NOx, ale zna
cznie mniejsze ilości CO i HC w stosunku do silników ZL 
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Jedną z możliwości zmmeJszenia emisji tlenków azotu 
może być katalityczny rozkład NO, na N2 i 02 . W większo
ści przypadków jest to jednak utrudnione, ponieważ tlen in
hibituje taką reakcję silniej adsorbując się na powierzchni 
katalizatora. Jednak obecność tlenu przyspiesza redukcję 
NO, przez HC. Zagadnienia dotyczące ograniczenia emisj i  
NO, w silnikach ZS i Zł są podobne, jednak w związku z 
wyżej opisanymi różnicami reaktory katalityczne do ZS wy
magają znacznej modyfikacji. Podstawowe wymagania doty
czące modyfikacji to: 
• potrzebny większy zakres temperatur pracy, 
• możliwa dokładna kontrola temperatury pracy, 
• możliwa dokładna kontrola stosunku HC/NOx/O2, 
• wykazywanie aktywności dla niskich zawartości NOx w 

spalinach, 
• optymalna aktywność w niskich temperaturach, 
• skuteczność dla wysokich prędkości przepływu, 
• odporność na działanie · tlenków siarki oraz nie utlenianie 

SO2 do SO3 , 
• odporność na wysoki poziom zawartości pary wodnej . 

Inną możliwością redukcji NO, jest stosowanie selektyw
nej katalitycznej redukcji (SCR) . Selektywna katalityczna re
dukcja tlenków azotu (SCR-NO,) jest obecnie podstawo
wym sposobem zmniejszenia emisji NO, w silnikach pracu
jących stacjonarnie i w silnikach okrętowych. Jako reduktory 
, są stosowane najczęściej amoniak NH3 (SCR-NH3) i inne 
związki zawierające azot, węglowodory nasycone i nienasy
cone o krótkim łańcuchu (SCR-HC), alkohole itp . Selektyw
na katalityczna redukcja musi być efektywna w warunkach 
obecności dużego stężenia tlenu oraz dwutlenku siarki. 

4.2. Zastosowanie amoniaku i związków pochodnych jako 
reduktora tlenków azotu (NH3-SCR) 

Amoniak wprowadzony przed reaktorem do strumienia 
gazów spalinowych w wyniku reakcji w obecności tlenu 
umożliwia zmniejszenie emisji NO, o 90+95% ([ 1 ], [3]), 
wskutek reakcji: 

4N0 + 4NH 3 + 02 ➔ 4N2 + 6H20 

2N0 2 + 4NH 3 + 02 ➔ 3N 2 + 6H20 

NO + N0 2 + 2NH 3 ➔ 2N2 + 3H20 

Powszechnie stosowane reaktory SCR-NH3, do redukcji 
NO, za pomocą amoniaku, to reaktory oparte na TiO2 jako 
składnika warstwy pośredniej i V2Os jako składnika warstwy 
aktywnej [6] , [13 ]. W skład może wchodzić także SiO2, a 
część V2Os może być zastąpiona przez WO3 lub MoO3 . 
Główną zaletą tego reaktora jest jego wysoka odporność na 
szkodliwe oddziaływanie tlenków siarki w warunkach eks
ploatacyjnych. Skuteczność SCR wyrażoną w procentach 
konwersji NO, do azotu N2 w zależności od ilości MoO3 i 
TiO2 przedstawiono na rysunku 10. 

Reaktory do SCR-NH3 mogą także zawierać jako war
stwę pośrednią AhO3, TiO2 lub ZrO2 z dodatkiem jednego 
lub więcej tlenków V2O5 , MoO2, WO2 j ako składników war
stwy aktywnej. Reaktory takie pracują w temperaturze 
350+450°C. 

50 

Szereg doświadczeń prowadzono z katalizatorami na ba
zie modernitu (zeolit, glinokrzemian Ca, K, Na). Wysokim 
stopniem konwersji NO, (> 70%) i wysoką selektywnością w 
stosunku do azotu (>97%) w temperaturach 300+600°C pod
czas redukcji  NO, za pomocą amoniaku, charakteryzowały 
się katalizatory Ce-ZSM-5 i Ce-modernit. 
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Rys. J O. Stopień konwersji NO, do N2 w zależności od ilości MoO3 w 
reaktorze z TiO2 jako składnikiem warstwy pośredniej i MoO3 jako 

składnikiem warstwy aktywnej , mierzony dla różnych stężeń dwutlenku 
siarki w spalinach, A - SO2=0% obj . ,  B - SO2=0,4% obj. [14) 

Katalizatory zeolitowe ZSM-5 i modernit były bezpo
średnio nanoszone na metalową siatkę, a następnie poddawa
ne wymianie jonowej na Ce. Z uwagi na skuteczność 
konwersji NO, konieczne jest precyzyjne wprowadzanie od
powiedniej ilości NH3. Zbyt duża ilość amoniaku powoduje 
dodatkowe zanieczyszczenia atmosfery [ 13] , [ 1 6]. 

Innymi reduktorami zawierającymi azot, które badano to: 
mocznik, metaloamina, kwas cyj aunarowy, itp. Zamiast amo
niaku wprowadzano również mieszaninę wodnego roztworu 
mocznika i węglanu amonu jako reduktora w procesie redu
kcji NO, w reaktorze, z TiO2 jako składnikiem warstwy po
średniej i V2O5 jako składnikiem warstwy aktywnej. 
Konwersja NO, sięgała 70+97% w zakresie temperatur 
350+400°C. Powyżej temperatury 400°C następowało spieka
nie katalizatora. Reduktor ten może być stosowany do 
zmniejszenia emisji tlenków azotu z gazów spalinowych sil
ników ZS i charakteryzuj e się niską zdolnością emisji NH3 
do atmosfery. 

4.3. Zastosowanie węglowodorów jako reduktora tlenków 
azotu (SCR-HC) 

Proces konwersj i NO, zachodzi w warunkach nadmiaru 
tlenu w obecności węglowodorów np. propenu, propanu, ety
lenu. W związku z tym, węglowodory są obiecującymi alter
natywnymi reduktorami w stosunku do amoniaku. Proces ten 
przebiega według następującej reakcji: 

2NO, _ + CxHv + l / 2y0 2 ➔ N2 + xC02 + l /2yH20 

Reduktorami mogą być węglowodory począwszy od eta
nu aż do cetanu. Stosuje się także związki organiczne zawie
rające tlen np. : alkohole (metanol, etanol) oraz ketony. 
Zastosowanie metanolu jako reduktora na reaktorze zawiera
jącym AhO3 pozwoliło na uzyskanie > 70% konwersji w 
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temperaturze 400°C dla prędkości przepływu SV= 0000 m3/h 
w czasie pracy ponad 4000 godzin [ 1 4]. Dane literaturowe 
mówią również o stosowaniu benzyn i lekkich olejów oraz 
glikoli np. glikolu etylowego i propylenowego, kwasów kar
boksylowych i ich soli . Gazy z rozpylonym olejem lub in
nym ciekłym węglowodorem są przepuszczane przez reaktor 
z nośnikiem ceramicznym z naniesioną warstwą katalityczną. 
Podziału tego typu reaktorów można dokonywać według 
różnych kryteriów. Autorzy przyjęli podział w zależności od 
struktury krystalograficznej i struktury składu chemicznego 
oraz sposobu wiązania czynnika katalitycznego i wyróżnili 
reaktory: zeolitowe i tlenkowe [ 1 4]. 

Reaktory zeolitowe 

Wśród najczęściej stosowanych reaktorów zeolitowych 
są: ZSM-5, modernit, ferieryt. Składnikami aktywnymi są 
metale z grupy metali przejściowych. 

Stwierdzono, że reaktor Cu-ZSM-5 jest najlepszy, w po
równaniu z innymi reaktorami zeolitowymi [13] . Wykazuje 
jednak zbyt małą odporność na parę wodną i wysoką tempe
raturę w dłuższym okresie eksploatacji .  Lepszą odporność 
hydrotermiczną, lecz nie wystarczającą do zastosowania, wy
kazywał reaktor Co-ZSM-5 . 

Zeolity są charakteryzowane przez stosunek atomów 
Si/Al lub przez stosunek molowy SiOi/AhO3 . Określa on 
ilość protonów, jonów amonowych lub jonów metali, które 
mogą być wymienione w zeolicie i waha się w granicach 
10+50 [ 14] . Składnikami aktywnymi reaktora zeolitowego 
oprócz Cu mogą być: Co, Ni, Ce, Rh, Ga, Ir [ 1 4] ,  Na, K, 
Mg, Ca, Co, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Rh, Pd, Pt, Ag, La, Ce, 
Nd, Ga jak również ich podwójne i potrójne kombinacje. 

Wprowadzenie jonów Cu, a także układu dwóch jonów 
metali ma na celu polepszenie właściwości reaktora na od
działywanie wysokich temperatur i oddziaływanie pary wod
nej oraz na selektywność i aktywność. Wprowadzenie 

dodatku metali ziem alkalicznych do reaktora Co-ZSM-5 
zwiększa stopień konwersji NOx i odporność na wysoką 
temperaturę (tab. 6) . 

Reaktory Cu-ZSM-5 charakteryzują się niską temperatu
rą początku procesu konwersji tlenków azotu. Maksymalna 
konwersja jest osiągana w temperaturze około 400°C (rys. 
1 1 ) .  Mimo, że reaktor Cu-ZSM-5 uważa się za najlepszy w 
porównaniu z innymi reaktorami zeolitowymi do prowadze
nia procesu SCR-NO, , to jednak ciągle posiada małą odpo
rność na oddziaływanie pary wodnej i wysokiej temperatury 
w dłuższym okresie eksploatacji. 
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Rys. 1 1 . Zależność stopnia konwersji NOx na katalizatorze Cu-ZSM-5 
od temperatury gazów wylotowych [ 1 3 ]  

Reaktory tlenkowe 

Reaktory tlenkowe są najczęściej oparte na AhO3 lub na 
innych prostych tlenkach jak: TiO2, ZrO2. SiO2, La2O3, CeO2, 
AgO, Cr2O3, MnO2, Fe2O3, oraz podwójnych i potrójnych 
układach tlenków: Si-Al, Ti-Al, Zr-Al, Zr-Ti, AI-Ba, Al
La, Ti-Zr-Al. Rolę aktywnych składników spełniają najczę
ściej miedź, kobalt oraz platynowce. 

W grupie reaktorów tlenkowych tlenki metali stanowią z 
jednej strony czynnik aktywny, a z drugiej podłoże do na
niesienia wysokorozdrobnionego metalu bądź składnika mie
szanego. Najczęściej nośnikiem reaktora jest AhO3 , a także 

Tabela 6 
Wpływ metali ziem alkalicznych na konwersję NOx przez reaktor Co-ZSM-5 [13] 

Rodzaj katalizatora Maksymalna konwersja NO/ 
gorący [%] ,,przegrzany"2 [%] 

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 

Cu/ZSM-5 98 33 

Ba/ZSM-5 45 23 
1 >w procesie wygrzewania w temperaturach 200+800°C w strumieniu gazu: NO = 700 ppm 1

, 02 = 4%, 
CO = 1 000 ppm, C3łL, = 400 ppm, H20 = 3%, 
2> wygrzewano w 800°C przez 5 godz. w tym samym strumieniu gazu. 

1 ppm - parts per milion 

Pojazdy Szynowe 2/1999 5 1  



ZrO2 , SiO2, TiO2. Reaktory AhO3 w czasie testowania w za
kresie temperatur 200+350°C z naniesionym składnikiem 
aktywnym w postaci metali szlachetnych z grupy platynow
ców osiągały wysoki stopień konwersj i  NOx , Stwierdza się, 
że są one bardziej aktywne i trwałe niż reaktory Cu-ZSM-5. 

W reaktorach tlenkowych, podobnie jak w reaktorach 
zeolitowych, jako składnik aktywny szeroko stosowana jest 
miedź (tab. 7). Przeprowadzone badania katalizatorów z gru
py platynowców (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru , Ag) osadzonych na noś
nikach tlenkowych, najczęściej SiO2 i AhO3, w których 
reduktorami były propan i propen, wykazały, że dla niektó
rych katalizatorów zachodzi proces konwersj i  do N2 i N2O w 
stosunku ilościowym zależnym od metalu, rodzaju nośnika i 
temperatury reakcj i .  S topień konwersj i  tlenków azotu dla 
różnych metali szlachetnych (Pd, Rh, Ag) z tą samą warstwą 
pośrednią złożoną z AhO3 i SiO2 przedstawiono na rysun
ku 1 2. 

Jako składniki aktywne reaktorów tlenkowych mogą być 
wykorzystane również takie metale j ak Ni , Mn, Co, Fe [ 1 4] .  
Stwierdzono, że mieszane reaktory tlenkowe mogą być bar
dziej odporne na oddziaływanie pary wodnej niż zeolitowe. 

Do obniżenia emisji NOx stosuje się także układy pod
wójnych reaktorów, np. składający się z porowatych nieorga
nicznych tlenków z warstwą Ag lub tlenku Ag z dodatkiem 
Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Au oraz drugi reaktor składający się z 
porowatych nieorganicznych tlenków W i/lub tlenku V, któ
ry w atmosferze utleniającej z dodatkiem - jako reduktora -
paliwa lub związku organicznego z tlenem w cząsteczce, 
wykazuje zdolność do redukcji NOx w temperaturze 
1 50+650°C [ 1 4] .  
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Rys. 1 2 .  Stopień konwersji NOx dla różnych metali szlachetnych z 
warstwą pośrednią A)i03-Si02 [5] 

5. Czterofunkcyjne reaktory katalityczne 

Podstawowy proces utleniania HC i CO realizowany jest 
na bazie metali szlachetnych z grupy platynowców, nato
miast jednym ze sposobów efektywnego usuwania NOx jest 
rozdzielenie procesów redukcj i  od utleniania. 

Układ reaktorów zawieraj ących platynę (Pt) lub pallad 
(Pd) oraz metal przej ściowy zmniej sza emisję  tlenków azotu, 
które powstają  w wysokiej temperaturze spalania. Takie roz
wiązania stosowane są dla silników Zł typu Jean-bum i sil
ników ZS [ 1 4] .  

Reaktor czterofunkcyjny (jour way catalyst) jest układem 
reaktorów utleniającego i redukującego DeNOx , Zmniej sze
nie emisj i  HC, CO i SOF odbywa się przez utlenianie, nato
miast redukcja NOx przez reakcję z HC. 

Przykładem rozwiązania reaktora czterofunkcyjnego jest 
reaktor firmy KIA MOTORS CORPORATION [ 1 2] . 

Warstwa pośrednia części utleniaj ącej składa się z tlenku 
glinu AhO3 i tlenku tytanu TiO2. Aktywnymi składnikami 
reaktora są metale szlachetne Pt i Pd [ 8] , [ 1 2] .  Do redukcji 
NOx użyto związków z grupy zeolitów :  modernit i ZSM-5 
(tab . 8 ) .  
Skład warstw ustalono w oparciu o badania mające na celu : 
• optymalizację ilości metalu szlachetnego naniesionego na 

warstwę aktywną części utleniającej reaktora, 
• doboru właściwego związku chemicznego w celu ograni

czenia utleniania SO2, 
• doboru katalizatora zeolitowego części redukującej NOx. 

Optymalne ilości Pt i Pd naniesione j ako warstwa aktyw
na wynoszą odpowiednio 1 , 1  i 2,5 g/dm3 (rys .  1 3) .  Ko
nieczne jest jednak stosowanie dodatku zmniejszającego 
utlenianie SO2 do SO3. Siarka obecna w większości paliw 
węglowodorowych w procesie spalania utlenia się do SO2, a 
nadwyżka tlenu powoduje  dalsze utlenianie do SO3 . Problem 
doboru odpowiedniego związku chemicznego zmniejszające
go utlenianie SO2 polega na konieczności utrzymania zdol
ności utleniania pozostałych składników spalin tj . HC, CO i 
SOF na wysokim poziomie. Najbardziej korzystnymi dodat
kami do reaktora utleniającego (z platyną j ako składnikiem 
warstwy aktywnej ) ,  w celu zmniej szenia stopnia utleniania 
siarki , jest V2Os i CrO3 natomiast do reaktora utleniającego 
z palladem - V2O5 (rys .  1 4) [ 12 ] , [ 1 4] .  

Tabela 7 
Właściwości reaktorów tlenkowych i warunki prowadzenia procesu konwersji NO [13 J 

Reaktor Cu f¾masvl Temneratura IKl 1 > Konwersia NO r¾l 
Cu-Zr02 2, 1 60 1 68 

8 ,9 536 58 
15 5 1 1 52 
33  504 43 

Cu-SiO2 1 573 58 
Cu-Ga2O3 1 ,9 632 77 

13 ,6 552 79 
Cu-AJiO3 2 623 3 6  

I > w tabeli podano temperatury, przy których uzyskano maksimum konwersji .  
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Tabela 8 
Zawartość oraz skład poszczególnych warstw reaktorów katalitycznych [J 2 J 

Metale szlachetne Skład warstwy Dodatki 
pośredniej 

Reaktor Pt (0,003+2,5 g/dm3) TiO2 K2O, Y2O3, V2Os, Cr2O3, NiO 
utleniający Pd (0,3+3 ,5 g/dm3) Al2O3 K2O, La2O3, Pr6O1 1 

V2Os, NiO 
Reaktor DeNOx Pt: 3 % udziału H-ZSM-5 (Si/Al:40) 1 l 

wagowego H-modernit (Si/Al:30) 
H-ZSM-5 (Si/Al: 1 20) 

Na-ZSM-5 (Si/Al :200) 
Na-ZSM-5 (Si/Al:23,3) 

Pt: 3 % udziału Na-ZSM-5 (Si/Al:23,3) 
wagowego 

Ir: 0,6 % udziału 
wagowego 

l ) H-ZSM-5 (Si/Al :40) - rodzaj zeolitu ze stosunkiem krzemu do glinu równym 40 

1 00 1 00 
Pt [g/dm3] Pt [g/dm3] 
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Rys. 1 3 .  Wpływ ilości platyny i palladu na utlenianie HC i S02 w zależności od temperatury reaktora [ 12] 
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Rys. 14 .  Wpływ zawartości V20s na utlenianie HC i S02 w zależności 
od temperatury reaktora (platyna lub pallad jako składni.ki warstwy aktywnej) [ 12] 

Wpływ na zmniejszenie emisji HC i NO, ma kolejność 
poszczególnych częśc;:i tzn. redukującej i utleniającej. Dla re
aktorów znajdujących się na dwóch oddzielnych nośnikach 
otrzymuje się większy stopień konwersji  HC i NO, z reakto
rem DeNO, jako pierwszym. Również stopień utleniania 

racja już w temperaturze pomiędzy 240 a 450°C. Redukcję 
emisji związków toksycznych (dzięki zastosowaniu tego roz
wiązania) przedstawiono na rysunku 1 6. 

siarki osiąga wysoką wartość. Spowodowane jest to wysoką 
temperaturą reaktora DeNO, umieszczonego bliżej kolektora 

HC, 02 ➔ H10, C01 

co, o ➔ co, 
S01, 01 ➔ SO, ➔ H1S04 

NO, O ➔ NO, 

Oxicat 

Filtrczą,,tek 
slalych 

wylotowego [12) .  Korzystniejszą konfiguracją pod wzglę
dem zmniejszenia emisji HC i NO, okazała się konfiguracja 
z reaktorami o jednakowych składach warstwy pośredniej. 
Stopień konwersji HC sięga 95% a NO, 35%.  Utlenianie 
siarki nadal jest wysokie i wynosi 50+70% . 

Rys. 1 5 .  Schemat systemu CRT [4] 

Badany reaktor charakteryzuje się wysokim sto-
(g/1:WhJ pniem utleniania HC i CO [ 1 2) ,  jak również SO2 . Sto-

0,5 ,·,1• --'------, □bez systemu CRT 
pień utleniania siarki jest wysoki niezależnie od ! 0

•
4
' □z ,y,,,mem c RT 

ustawiania kolejności części utleniającej i redukującej o,4 

oraz składu warstw pośredniej i aktywnej reaktora. 
0,l 
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1 5 0  
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System CRT (continuous regeneration trap) jest to 
połączenie reaktora Oxicat i filtra cząstek stałych (rys. 
15). W systemie tym stosując paliwo o zawartości siar
ki poniżej 50 ppm uniknąć można kosztownego syste
mu regeneracji filtra, ponieważ następuje samoregene- Rys. 1 6 .  Wartości emisji w teście ECE R49 z użyciem systemu CRT [4] 
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7. Filtry cząstek stałych 

Cząstki stałe to przede wszystkim sadze oraz kondensu
jące na nich siarczany, ciężkie węglowodory - ciekłe frakcje 
organiczne (SOF) . 

Filtry sadzowe w silnikach ZS umożliwiają  znaczną re
dukcję cząstek stałych PM, które należy w pierwszej kolej 
ności oddzielić od gazów (rys .  17 ) ,  a następnie zgromadzone 
cząstki powinny ulec spaleniu w temperaturze około 600°C 
[ 1 8] .  

Filtr Filtr --.o � ◊  

€ 
_ ______. 

• .... ,,,... e) 
PM Przyp., 

spalin PM ◊ 

Rys . 1 7 .  Mechanizm filtrowania cząstek stałych ( l ]  

Regeneracja filtrów polega na wypalaniu przechwyco
nych cząstek. Proces regeneracj i następuje  zazwyczaj po 
przekroczeniu założonej różnicy ciśnień (spowodowanej 
zwiększeniem się oporów przepływy) przed i za filtrem. Po
nieważ spalanie cząstek jest możliwe w temperaturze 600°C, 
a temperatura spalin silnika w tym miejscu osiąga średnio 
250+300°C, konieczne jest czasowe podniesienie jej w filtrze 
lub obniżenie temperatury spalania cząstek przez zastosowa
nie reaktorów katalitycznych. Filtry monolityczne regeneruje 
się poprzez dostarczenie do filtra dodatkowej ilości ciepła 
(np. za pomocą palnika) wystarczającej do wytworzenia i 
utrzymania odpowiedniej temperatury . 

Ze względu na budowę możemy filtry podzielić na rege
nerowane za pomocą palnika, katalitycznie lub za pomocą 
grzałki elektrycznej (rys .  1 8  i 19) .  Regeneracja może być 
przeprowadzana w systemach: 
• simplex - podczas wypalania spaliny przepływają przez 

fi ltr i zawierają  tlen potrzebny do tego procesu, 
• duplex - w układzie wylotowym silnika znajdują się dwa 

filtry połączone równolegle :  jeden filtruje spaliny , drugi 
jest w tym czasie regenerowany . Gdy pierwszy z filtrów 
wyczerpuje swoją  chłonność przepływ spalin jest auto
matycznie przełączany na drugi (2] . 

Obudowa 

Rys. 1 8 .  Filtr cząstek stałych podgrzewany elektrycznie ( 1 ]  
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Filtr Element nagrzewający 

Wlot spalin Wylot spalin 

Rys . 19 .  Schemat filtra cząstek stałych podgrzewanego elektrycznie [ I ]  

Ogrzewanie za pomocą palników zasilanych olejem na
pędowym lub propanem umożliwia regenerację we wszy
stkich warunkach użytkowania poj azdu i powoduje niewielki 
wzrost zużycia paliwa. 

Ogrzewanie elektryczne może być przeprowadzane jedy
nie w układzie duplex. Filtr jest grzany przy wyłączonym 
przepływie powietrza aż do osiągnięcia temperatury zapłonu 
sadzy . Ciepło może być dostarczone przez spirale grzejne 
umieszczone w pobliżu czołowej powierzchni filtra (świece 
żarowe wpuszczone w głąb monolitu lub druty oporowe opa
saj ące monolit) . Duże zapotrzebowanie energii ,  wynoszące 3 
kW dla filtra o średnicy 30 cm oraz długi czas nagrzewania 
są wadą tej metody . 

Wykorzystywanie fal elektromagnetycznych o częstotl i
wości 2,45 GHz pozwala na nagrzewanie sadzy, z pominię
ciem monolitu filtra, ze sprawnością 60+70% . W celu 
osiągnięcia równomiernego nagrzania filtra umieszcza się w 
jego przedniej części elementy ferrytowe, które mają dobre 
właściwości dielektryczne i powodują znaczne straty magne
tyczne. Ich własności magnetyczne zanikają  w wyniku pod
grzewania, gdy osiągną temperaturę punktu Curie 1

, nieco 
niższą od granicznej temperatury materiału filtra. W układzie 
tego typu moc około 1 kW umożliwia wytworzenie ciepła 
pozwalającego w czasie krótszym niż 600 sekund nagrzanie 
sadzy do temperatury zapłonu (w systemie duplex) .  Zastoso
wanie elektrody ładunku elektrostatycznego umieszczonej w 
otworze wykonanym w monolicie pozwala na ciągłe spalanie 
sadzy . Możliwe jest uzyskanie sprawności filtracji rzędu 
90% przy napięciu 20+25 kV. Wymagana moc wynosi około 
2 W na 1 kW mocy silnika. Tlen zawarty w spalinach uła
twia spalanie sadzy w niższych temperaturach. 

Zamiast podnosić temperaturę filtra, j ak ma to miej sce 
podczas regeneracji termicznej , można spowodować obniże-

1 Punkt Curie, temperatura Curie 0 - temperatura, w której zachodzi prze
miana fazowa drugiego rodzaju ,  związana ze skokową zmianą uporządko
wania atomów (zwłaszcza w ferromagnetykach, antyferromagnetykach, 
ferroelektrykach i antyferroelektrykach). W ciałach ferromagnetycznych i 
ferroelektrycznych przejściu przez punkt Curie od temperatury niższej do 
wyższej towarzyszy zanik uporządkowania elementarnych dipoli elektrycz
nych w�kutek ruchu cieplnego atomów. W punkcie Curie średnia energia 
ruchu cieplnego atomów zrównuje się z energią oddziaływania elementar
nych momentów magnetycznych lub dipoli elektrycznych, powyżej zaś pun
ktu Curie �ielektryki trąca swoje własności ferroelektryczne, ferromagnetyki 
zaś staJą się paramagnetykami. 
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nie temperatury spalania cząstek przez zastosowanie katali
zatorów naniesionych na powierzchnię monolitu lub doda
nych do paliwa. Filtry monolityczne z warstwą katalityczną 
z metali przejściowych (]atynowce i aktynowce) , ewentual
nie z domieszką metali szlachetnych, pozwalaj ą  na 30-krot
ne zmniejszenie emisj i  sadzy . Temperatura początku spalania 
obniża się do 480°C oraz tylko 2+1 0% siarki zawartej w pa
liwie zostaje utleniona do SO3 .  W filtrach z warstwą katali 
tyczną jedynie pierwsze osadzone cząstki sadzy mają  
styczność z substancj ą  katalityczną. Następne są j uż  od  niej 
oddzielone i umożliwiają  kontakt katalizatora z tlenem prze
pływającym przez filtr. Materiałem na filtr monolityczny jest 
porowata pianka ceramiczna ukształtowana w postaci mono
litycznego bloku z kanałami wewnątrz naprzemiennie za
mkniętymi .  Filtr stalowy natomiast składa się z 
perforowanych rurek stalowych pokrytych warstwą włókna 
ceramicznego [7] .  Przykładem filtra ceramicznego może być 
konstrukcja firmy Volvo, w którym cząstki stałe są zatrzy
mywane i spalane w temperaturze gazów spalinowych. Ob
sługa filtra wiąże się z jego wyjęciem i obróceniem w 
stosunku do dotychczasowego kierunku przepływu spalin raz 
na rok lub po przebiegu 1 00 tys . km (rys. 20) . 

Rys. 20.  Samooczyszczaj ący się filtr spalin 'firmy Volvo [ 1 9] 

8. Podsumowanie 

Wprowadzanie przep1sow ograniczających em1sJę sub
stancji  toksycznych z silników spalinowych do środowiska 
naturalnego zmusza do stosowania w układach wylotowych 
silników dodatkowych urządzeń oczyszczających spaliny. 
Dotyczy to również pojazdów wyposażonych w silniki ZS 
HDD, stosowanych w pojazdach szynowych. 

Na podstawie analizy danych l iteraturowych można 
stwierdzić, że największe perspektywy do katalitycznej redu
kcj i  NO. mają  reaktory oparte na zeoli tach. Podkreśla się 
jednak, że zeolity wykazują słabą odporność termiczno-me
chaniczną a także chemiczną. Podstawowy proces utleniania 
CO i HC do tej pory jest realizowany przez katalizatory 
oparte na platynowcach. 

Rozwój reaktorów katalitycznych do ograniczenia emisj i  
NO. w spalinach silników ZS będzie dążył w kierunku : 
• poszukiwania nowych układów aktywnych i odpornych 

na procesy starzenia się, 
• optymalizacj i  procesów selektywnej katalitycznej redu-
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kcj i  NOx z wykorzystaniem węglowodorów jako czynni
ka redukującego, 

• poszukiwania katalizatorów wykorzystujących do redu
kcji tlenków azotu związków organicznych składających 
się na cząstki stałe, w celu budowy systemu jednocześnie 
ograniczającego emisję  tlenków azotu i cząstek stałych. 

Warunkiem prawidłowej pracy reaktorów katalitycznych 
jest stosowanie niskosiarkowych olejów napędowych (dla 
HDD - 0,05%,  a dla LDD do 50 ppm) . 

Prawidłową pracę reaktorów będzie kontrolował pokłado
wy układ diagnozujący OBD II, który dla silników LDD 
wejdzie w roku 2002. 
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