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OGRANICZANIE SZKODLIWOSCI GAZOW WYLOTOWYCH
SILNIKOW SPALINOWYCH POPRZEZ ZASTOSOWANIE
REAKTOROW KATALITYCZNYCH

Stanistaw W. Krucziyski, Wiktor Danilczyk

Instytut Pojazdow, Politechnika Warszawska

StreszczenieW artykule przedstawiono metody ograniczenia entigjsycznych sktadnikow w
spalinach emitowanych przez silniki spalinowe. Ragswym sposobem zmniejszenia poziomu
emisji jest zastosowanie reaktorow katalitycznyktrych zasadniczym elementem metale
szlachetne. Przedstawiono wyniki prac prowadzomgauth rozwojem metod ograniczenia szkodli-
wosci gazéw wylotowych silnikéw spalinowych.

Stowa kluczowe:silniki spalinowe, zwizki toksyczne spalin, reaktory katalityczne

WSTEP

Silniki spalinowe emityj wraz z gazami wylotowymi tdego rodzaju zwizki
chemiczne, ktorych g#¢ stanowi bezpgednie zagrgenie dlasrodowiska naturalnego.
Obecnie stosuje siwiele metod pozwalagych na ograniczenie tych szkodliwych
emisji. Obnkenie emisji zwizkoéw szkodliwych powinno koncentrowasic przede
wszystkim na ograniczeniu ich powstawania w saminike (metody bezpérednie), a
dopiero potem na ich usuwaniu (metodynednie). Zasadnicze dziatania doty€zyu-
sza doskonalenia procesu spalania w silniku poprzéynoglizacg jego konstrukcji oraz
wprowadzanie dodatkowych systemow ograngagh wytwarzanie substancji szko-
dliwych, w tym réwnie zastosowania paliw zwanych w uproszczeniu paliwekaio-
gicznymi. Dziatania te g ograniczone z racji podstawowego zadania silnigalis
nowego, jakim jest efektywne i wysoko sprawne pwagranie energii. Druga grupa
metod to metody poednie, majce na celu usuwanie substancji szkodliwych z gazéw
spalinowych silnika. Jednym z podstawowych sposokfwiejszania poziomu emis;ji
zwiazkdéw trupcych zawartych w spalinach emitowanych przez siligigt zastosowanie
reaktorow katalitycznych, ktérych zasadniczym elatemn @ metale szlachetne PGM
(Platinium Group Metals), takie jak platyna, pallzay rod. Zgodnie z danymi jednego z
gtéwnych producentéw reaktoréw katalitycznych, firdohnson Matthey, od 1974 roku,
kiedy to reaktory katalityczne po raz pierwszy abstzastosowane wrodkach transpor-
tu, juz ponad 12 miliardéw ton szkodliwych gazéw spalinotvyzostato oczyszczonych
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w bardzo wysokim stopniu, bo szacowanym na okol®# 9@becnie prawie 100% z
ogolnej liczby 60 milionéw rocznie nowo wytwarzahysamochoddéw osobowych jest
wyposaanych w reaktory katalityczne. Wspéiczesneadrenia tego typu wykazaj
bardzo wysok skuteczné¢ oraz g dostatecznie trwate (zapewniajiska emisg nawet
do przebiegu pojazdu okoto 160 000 km). W InstyguPiojazdow Politechniki War-
szawskie] we wspotpracy z Wydziatem Chemicznym delwiat prowadzoneasprace
nad rozwojem katalitycznych metod ograniczania dikmsci gazéw wylotowych
silnikow trakcyjnych.

OGOLNA KLASYFIKACJA REAKTOROW KATALITYCZNYCH.

Obecnie powszechnie stosowane reaktory katalitycesusvag zwiazki szkodliwe
poprzez redukej utlenianie lub rozktad. Z tego waglu ogolnego podziatu reaktorow
na poszczegolne grupy v dokond w nasgpujacy sposob [Kruczgski 2002]: reak-
tory utleniajce, reaktory utleniago-redukujce, reaktory redukage.

Dodatkowo grup reaktoréw utleniajco-redukugcych mana podziek na dwie
podgrupy: reaktory tréjfunkcyjne TWC (Three Way &lgsts), reaktory putapki tlenkow
azotu LNT (Lean NQ Traps).

Podziatowi podlega rowniegrupa reaktoréw redukagych: reaktory redukage
NOyx amoniakiem NHSCR (NH-Selective Catalytic Reduction), reaktory redukej
NOy weglowodorami HC-SCR (HC-Selective Catalytic Reduttio

Schemat podziatu reaktoréw katalitycznych na padstee grupy przedstawiono
na rysunku 1.
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Rys. 1. Klasyfikacja podstawowych grup reaktoréwakiycznych
Fig. 1. Classification of basic groups of catalyBactors



OGRANICZANIE SZKODLIWOSCI GAZOW WYLOTOWYCH... 95

REAKTORY KATALITYCZNE UTLENIAJACE

Pierwszymi reaktorami katalitycznymi byly reaktarileniapce OC (Oxicat). Byly
one stosowane juw latach 70. i styty do ograniczenia emisji HC oraz CO. Dopiero w
latach 80. zostaly one wyparte przez tréjfunkcyjgektory katalityczne TWC, poniewa
pojawita st potrzeba skutecznego usuwania,NO

Katalityczne reaktory utlenigge pojawity s§¢ ponownie w latach 90. pod nazw
DOC (Diesel Oxidation Catalysts) i gy do redukcji HC i CO w pojazdach ngjza-
nych silnikami ZS. Zadecydowaly o tym ngstjace czynniki.

W chwili, kiedy w uktadach wydechowych silnikdw aonie iskrowym zaezo
stosowa reaktory katalityczne TWC, poziomy emisji HC i G@ix tych silnikbw okaza-
ty sie znacznie risze ni dla silnikéw o zaptonie samoczynnym, niewypasa/ch w
katalityczny reaktor utleniagy. Pojawita s potrzeba obrenia emisji czstek statych
PM (Particle Matter). Reaktory utlerigp znalazty w tym przypadku zastosowanie,
poniewa s3 w Stanie usuw@ czgs$é organicznej frakcji rozpuszczalnej SOF (Solube
Organic Fraction), ddacej skladnikiem PM. Ten typ reaktoréw katalityczhyaie jest
jednak w stanie utlentavegla kedacego réwnie sktadnikiem PM. Jest to spowodowane
zbyt nisky temperatuy w uktadach wydechowych silnikéw o zaptonie samoczym.
Reaktory katalityczne utlenige s zdolne do utleniania NO do NCa przez to uzyska-
nia utleniacza sadzy gztki statej bardziej efektywnego i dziafepgo w niszych tem-
peraturach i tlen. Dzeki temu zjawisku rozwiely sie systemy filtrow czstek statych
o ciaglej regeneracji CRT (Continous Regeneration Traps)
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Rys. 2. Przyktadowa zalros¢ konwersji CO i HC od temperatury reaktora
utleniapcego produkcji Nett Corporation [www.nett.ca/faceghl.html]
Fig. 2. Example of CO and HC conversion in oxidiziagctor in function of its temperature.
Reactor was made by Nett Corporation

Dzicki wymienionym zaletom katalityczne reaktory utlgace § obecnie standar-
dowym wyposaeniem samochodéw osobowych sdpanych silnikami o zaptonie
samoczynnym. Niestety, wymagajne paliwa o niskiej zawado siarki, bowiem reak-
tor utlenia rownie SO, do SQ, co mae powodowdé w wysokich temperaturach wzrost



96 Stanistaw W. Krucziyski, Wiktor Danilczyk

emisji PM poprzez zwkszenie w nich udziatu siarczanéw. Na rysunku 2prZedsta-
wiono wyniki bada reaktora utleniaicego produkcji Nett Corporation.
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Rys 3. Przykladowe wyniki pomiaréw emisji PM silaik zaptonie samoczynnym przed reakto-
rem i za reaktorem utlenigym produkcji Nett Corporation [www.nett.ca/faq_diebtml]
w réznych temperaturach jego pracy. Zawéétsiarki w paliwie dobrano tak, aby uzyskadna-
kowe emisje PM przed reaktorem i za reaktorem wptaturze jego pracy réwnej 450
Fig. 3. Examples of PM emission measurements befoteafter oxidizing reactor in function of
different work temperatures. Reactor made by Netp@ation. Fuel sulfur content was chosen to
receive same PM emission before and after reacien458C work temperature

REAKTORY KATALITYCZNE UTLENIAJACO-REDUKUXACE.

Do tej grupy nalea m.in. tréjfunkcyjne reaktory katalityczne TWC. Tep reakto-
row znalazt powszechne zastosowanie w silnikachpdonie iskrowym, poniewamaoze
on jednoczénie w sposob agty utlenia CO i HC oraz redukowaNOy ze spalin po-
wstalych w procesie spalania mieszanki o skladfigkim stechiometrycznemu [Kru-
czynski i in. 2005]. Przy zastosowaniu tego rozzania niezbdne jest jednak ggte
kontrolowanie i utrzymywanie statego stosunku pdnzee do paliwa o warkei ste-
chiometrycznej. Spetnienie tego warunku jestime poprzez usytuowanie w ukladzie
wydechowym, tu przed reaktorem katalitycznym czujnikazgtnia tlenu (sonda lamb-
da), kontrolujcego w ujemnej ¢li sprzezenia zwrotnego skfad mieszanki palnej. Obec-
nie istnieje kilka gtébwnych odmian tego typu reakt&atalitycznego [Krucziski 2004]:

— katalityczne reaktory rozruchowe CCC (Close Coupldalysts) montowane
blisko silnika w celu szybkiego uzyskania tempenattiezlzdnej do dopalania gglo-
wodoréw (okoto 10 s), nazane na dziatanie wysokich temperatur, cazenskutkowa
ich szybsz dezaktywacj termiczr;

— gtowne reaktory katalityczne UF (Underfloor Catadysumieszczone zwykle
pod podtog pojazdu, petri zasadnicz role w ograniczaniu emisji CO, HC i NQ

— reaktory katalityczne podgrzewane elektrycznie habpomoe dodatkowego
palnika; jest to typ reaktora rozruchowegazmiéa w tym przypadku polega na zastoso-
waniu dodatkowegarodta energii w celu mdiwie szybkiego nagrzania reaktora katali-
tycznego do temperatury pracy (okoto 15 s); razemie to ma jednak pewne wady:
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w przypadku reaktora podgrzewanego elektrycznietapyge due, chwilowe zapotrze-
bowanie na energielekiryczn, przy zastosowaniu reaktora podgrzewanego dodatko-
wym palnikiem liczy¢ si¢ trzeba ze wzrostem zycia paliwa.
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Rys. 4. Przykladowa zateos¢ konwersji CO, HC i N@ od temperatury reaktora TWC typu UF
o formule Pt/Rh-Ce@Al,0;. Wspotczynnik nadmiaru powietrza
A +1+0,01 zmienny z estotliwoscia 1,8 Hz, SV = 20000 h Badania wykonano
w Instytucie Pojazdow PW [Krucagki 2004]
Fig. 4. Example of CO, HC and N@onversion in function of TWC reactor temperatteactor
type UF with Pt/Rh-Ce@Al,O; formulation. Air excess factdr+1+0,01 was changing with
frequency 1,8 Hz, SV = 20000'hTests were made at The Warsaw University of feldgy
at The Institute of Vehicles

Reaktory te & najczsciej stosowane w samochodach osobowych. Przykiadowe
wyniki bada wiasciwosci reaktora TWC typu UF przeprowadzonych w Instigueo-
jazdow PW zamieszczono na rys. 4.

W silnikach o zaptonie iskrowym spadaych mieszanki ubogie corazegeziej sto-
sowane 8 trojfunkcyjne reaktory katalityczne putapki tlenkéw azotu LNT, esto
okreslane mianem NSR (NQOStorage Reduction), lub NAC (NOAbsorber Catalysts
System). Ta odmiana reaktoréw jest zaliczana pniztérych autoréw do grupy reak-
torow DeNQ (Decrese N¢) [Estwood 2000].

Mechanizm magazynowania tlenkéw azotu w reaktogzse fasipujacy. W pierw-
szym kroku NO reaguje z Htworzc NO,, ktéry nastpnie tworzy termicznie stabilne
azotany z zasadowymi tlenkami. W ten sposéb magazgny NQ, stopniowo pokrywa
materiat i musi by okresowo usuwany. Efektywne magazynowaniesNezy spalaniu
mieszanek ubogichgdzie zaléato od stzenia NG w spalinach, od budowy reaktora
oraz wigciwosci NOy zaleznych z kolei od temperatury procesu katalitycznegoy
zredukow@ zmagazynowane NQOdo azotu, konieczne, ®kresowe zmiany z mieszanki
ubogiej na mieszarkbogat (impulsy mieszanki bogatej), w ktorej powierzchmi
azotany rozkladajsic i NOyx 53 nieselektywnie redukowane poprzez CQ,iHHC, tak
jak to sk dzieje w klasycznym reaktorze tréjfunkcyjnym. Tnagcia w realizacji tej
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technologii redukcji NQ jest obecn& siarki w paliwie. Preferencja adsorpcji zekow

siarki przed adsorpgjNOy na tlenkach alkalicznych znacznie ograniczazlmmsci
stosowania tej technologii.
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Rys. 5. Przykladowa zateos¢ konwersji CO, HC i NQ od temperatury reaktora LNT o formule
Pt/Rh-MgO/Ce@Al ,O;. Konwersjasrednia w cyklu- 5 s, impuls mieszanki bogatéj£ 0,9)
a nasgpnie 60 s magazynowania N@\ = 1,5). Badania wykonano w Instytucie Pojazdéw PW

[Kruczyhski i in. 2005]

Fig. 5. Example of CO, HC and N@onversion in function of LNT temperature withf@/

MgO/CeQ/Al,O; formulation. Average conversion in cycle of 5 sed®rich £ = 0,9 — NQ
reduction) and 60 seconds lear(1,5 — NQ storage) operation.

Tests were made at The Warsaw University of Teldgyoat The Institute of Vehicles.
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Rys. 6. Przykladowa zateos¢ konwersji CO, HC i N@ od temperatury reaktora LNT o formule
Pt/Rh-MgO/Ce@Al,05. Wspdtczynnik nadmiaru powietrza+1+0,01 zmienny z gstotliwoscia
1,8 Hz, SV = 20000 h Badania wykonano w Instytucie Pojazdéw PW [Krusky i in. 2004]
Fig. 6. Example of CO, HC and N@onversion in function of LNT temperature withF@/

MgO/CeQ/Al 05 formulation. Air excess factar+1+0,01 was changing with frequency 1,8 Hz,
SV = 20000 H. Tests were made at The Warsaw University of Telgy

at The Institute of Vehicles
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Obecnie reaktory te jako podpodtogowe wapakniu z reaktorami tréjfunkcyjnymi
typu CCC stosowaneasw silnikach o zaptonie iskrowym, spalaych uwarstwione
mieszanki ubogie, na przyktad silniki VW FSI (Fugtratifid Injection). Przyktadowe
wyniki bada whasciwosci nowo opracowanego reaktora LNT, w ktérym skiadam
magazynujcym NGO jest tlenek magnezu, w warunkach spalania mieszabegich w
cyklu — impuls mieszanki bogatej — dlugotrwaty akspalania mieszanki ubogiej (okres
magazynowania N&) zamieszczono na rysunku 5. Natomiast na rysunkuzédsta-
wiono wyniki bada tego samego reaktora w warunkach spalania miesztathiome-
trycznej.

REAKTORY KATALITYCZNE REDUKUJACE

Do tej grupy zaliczaneagreaktory katalityczne selektywne redulag tlenki azotu
SCR NQ (Selective Catalytic Reduction NP W zalenosci od zastosowania wyidia
sie dwa typy reaktorow SCR, wykorzysialych do redukcji NQ dwa ré&ne typy reduk-
torow.

W pierwszym z nich czynnikiem redulggym tlenki azotu, wprowadzanym do
strumienia gazéw spalinowych przed reaktorem jestraak (NH). Najbardziej po-
wszechne tego typu reaktory wykorzystumieszanin tlenkéw W,Os/TiO Iub
V,0s/WO5/TiO, [Heck i in. 2002]. Gtown, zalet, tych reaktoréw jest ich wysoka odpor-
nos¢ na zatrucie przez SOWymagane ograniczenia emisji tlenkéw azotu povwpdu
koniecznd¢ precyzyjnego wprowadzania odpowiedniejsdio NH;. Zbyt dwa ilosé
wprowadzonego amoniaku powoduje dodatkowe zanieczgsie atmosfery poprzez
nadmiar reduktora. Do redukcji N@v silnikach trakcyjnych (ze wzgliu na widciwo-
sci fizykochemiczne amoniakigtosowany jest jakdrddio amoniaku wodny roztwor
mocznika dospny w Europie pod postacptynu o nazwie Adblue. Rozklad mocznika
do amoniaku zachodzi wedtug reakciji:

CO(NH2)2 + Hzo — 2NH3 + COZ

Reaktory te zaczynajby¢ powszechnie stosowane w silnikach do qaapsamo-
chodéw cgzarowych i dostawczych, a prowadzorgelmdania nad rozazaniami do
samochodéw osobowych. Na rysunku 7 przedstawionaikivybada reaktora
V,0s/TiO, dla réenych dawkowa amoniaku.

Drugi wymieniony typ reaktorow SCR wykorzystujeglowodory [Parvulescu i in
1998] jako czynnik redukuagy tlenki azotu. Reduktorami medpy¢ weglowodory, po-
czawszy od etanuzado cetanu, oraz inne skfadniki oleju rdpwego. Wréd tych wve-
glowodoréw g najczsciej stosowane parafiny i olefiny od, o G,. Stosuje s takze
zwiazki organiczne zawiergie tlen, np. alkohole (metanol, etanol) oraz ketddgne
literaturowe mowi takze o wykorzystaniu do tego celu benzyn i lekkichj@le oraz
glikoli, np. glikolu etylenowego i propylenowegowliséw karboksylowych i ich soli,
np. kwas propionowy i szczawiowy oraz eterow cenklu etylenu lub propylenu. Naj-
czesciej jednak jako reduktory stosowargepmopen i propan.
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Rys. 7. Przyktadowa zalmos¢ konwersji NQ i ucieczki nadmiaru amoniaku od temperatury
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reaktora NH-SCR o formule YO5/TiO, dla r&nych stosunkéw
stechiometrycznych N#NOy [Heck i in. 2002]

Fig. 7. Example of NQ conversion and ammonia slip in function of NBICR reactor temperature
with V,0s/TiO, formulation. Investigation was made for differ&tis/NOy relationship under

conditions when engine was running witkr 1
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Rys. 8. Przykladowa zatros¢ konwersji NG i HC od temperatury reaktoréw HC-SCR o formu-
tach Pt-AbO4/SiO, oraz Au-AbO4/SiO, przy zastosowaniu propylenu jako reduktora. Stokune
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stezeh HC/NO = 3, SV = 20000°h
Badania wykonano w Instytucie Pojazdow PW [Krucssi i in. 2004]

Fig. 8. Example of HC and NOX conversion in functaffHC-SCR reactor temperature with
formulation Pt-AbO4/SiO, and Au-AbO4/SiO,. Tests were made with propylene as a redactor.
HC/NO concentration relationship was equal to 3,=SX0000 K. Tests were made

at The Warsaw University of Technology at Theitas of Vehicles

W silnikach o zaptonie samoczynnym korzystnezenby¢ stosowanie jako reduk-
tora par oleju nagmlowego. Badaneasozwigzania, w ktdrych do redukcji NOwyko-
rzystuje st weglowodory pochodae z dodatkowego wtrysku niewielkiej dawki paliwa
w koncu suwu spalania, co jest stosunkowo fatwym i grostlo sterowania sposobem
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w wysokocgnieniowych elektronicznych ukfadach wtrysku palityau CR (Common
Rail). Nieunikniory wadh tego typu redukciji jest bardzo duwtdrna emisja wglowodo-
row, wynikapca z koniecznii ich dawkowania znacznie ponadsito wynikajace ze
stechiometrii reakcji powodowana niskim stopnienelsiywnaici reakcji redukciji NQ
weglowodorami. Reaktory te charakteryzugie stosunkowo wskimi zakresami tempe-
ratur, w ktérych wysipuje wysoka konwersja tlenkow azotu. Obecnie ragki® nie g
eksploatowane. Jednak prowadzogné@tensywne prace badawcze nad nowymi materia-
tami aktywnymi katalitycznie. Na rysunku 8 przedsgtano wyniki bada reaktorow Pt-
Al,O4/SiO, oraz Au-AbOs/SiO, z wykorzystaniem propylenu jako reduktora tlenkow
azotu.

PODSUMOWANIE

Reaktory katalityczne pogtkowo utleniajce, a nagpnie tréjfunkcyjne aywane
sa do silnikéw spalinowych z powodzeniem od ponada®0przyczyniaic sk do zasad-
niczego obnienia emisji skladnikbw gazowych, takich jak CO, HGIOx, oraz cz-
sciowo emisji castek statych. Nowe materialy i technologie pozwalajdowd reak-
tory o wysokiej efektywnsxi i duzej trwatdsci z mazliwoscia ciaglego monitorowania
ich pracy na potrzeby systeméw diagnostyki poktagjow

Wymagania ekonomicznesiodowiskowe spowodowaty szerokie zastosowanie sil-
nikow spalagcych mieszanki ubogie, w ktérych wygptija trudndci w katalitycznym
obnizaniu emisji NQ w obecndci tlenu w gazach wylotowych. Dlatego rozefyn sig
pomysty pozwalajce rozwiazat ten problem, takie jak reaktory putapki NGLNT)
stosowane coraz szerzej w silnikach o zaptonieoigim, spalajcych mieszanki ubo-
gie. W przypadku silnikdw o zaptonie samoczynnymelapcych z reguly mieszanki
ubogie, rozwizaniem pozwalagym speint wymagania Euro5asreaktory katalityczne
NH3-SCR. Stosunkowo korzystnym rozwaniem wydaje gi by¢ reaktor (HC-SCR)
redukupcy NOx weglowodorami z paliwa zasilagego silnik. Jednak technologia ta nie
znalazta jak do tej pory zastosowania w eksploatgiwnie z powodu dosywaskiego
zakresu temperatur, w ktérych uzyskujewysokie konwersje NQ
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HARMFULNESS LIMITATION OF COMBUSTION ENGINES EXHAUST GSES
BY USE OF CATALYTIC REACTOR

Summary. The present paper describes methods of toxicsgasmpounds emission reduction in
combustion engines. The author’s method of emisséaluction is a use of catalytic reactor in
which precious metals are the principal elements tause emission decrease after reactor. The
article consists of results of investigations mtmeevelop methods of exhaust toxic gases harm-
fulness reduction in combustion engines.

Key words: combustion engines, exhaust toxic emission, yiitaleactors



