S. Kruezynski
A. Bieliniska, J. Przyluski

PROBLEMY KATALITYCZNEGO
OGRANICZANIA EMISJI TLENKOW AZOTU
W SILNIKACH O ZAPLONIE SAMOCZYNNYM

269*

10/1997

WARSZAWA 1997
http://rcin.org.pl



ISSN 0208-5658

Praca wplynela do Redakcji dnia 4 listopada 1997r.

> U}
0 [
BEAN
Na prawach rekopisu

Instytut Podstawowych Probleméw Techniki PAN
Naktad 100 egz. Ark.wyd. 1,75 Ark. druk. 2,0
Oddano do drukarni w listopadzie 1997r.

Poligrafia-Reklama, Warszawa, Stawki 14

http://rcin.org.pl



Stanistaw KRUCZYNSKI

Instvtut Pojazdow Politechniki Warszawskie)

Alicja BIELINSKA, Jan PRZYLUSKI

Zaktad Chemu Ciata Statego Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej

PROBLEMY KATALITYCZNEGO OGRANICZANIA EMISJI
TLENKOW AZOTU W SILNIKACH O ZAPLONIE SAMOCZYNNYM

Oznaczenia:

A/F - stosunek masowy powietrza do paliwa w mieszance palne)

C-Cis - weglowodory o ilosci atomow w czasteczee od 2 do 15

Cu-ZSM-5 - rodzaj katalizatora zeolitowego podstawionego miedzia

ECE - Europejska Komisja Ekonomiczna

HC - weglowodory

HC-SCR - selektywna katalityczna redukcja tlenkow azotu za pomoca
weglowodorow

NH;-SCR - selektywna katalityczna redukcja tlenkoéw azotu za pomoca
amoniaku

NOx - tlenki azotu

PAH - wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

PM - czastki stale

SCR - selektywna katalityczna redukcja tlenkow azotu

SOF - ciekle frakcje organiczne

SOx - tlenki siarki

SV - objetosciowa predkos¢ przeptywu gazédw odniesiona do objetosci
katalizatora

t - temperatura

TWC - trojfunkcyjny reaktor katalityczny

W/F - obciazenie katalizatora przeplywem gazow odniesione do masy
katalizatora

ZSM - katalizatory zeolitowe

Streszczenie

W pracy przedstawiono najistotniejsze zagadnienia ograniczania emisji
tlenkow azotu metodamu katalitycznymi stosowanymi w silnikach spalinowych
dokonane na podstawie przegladu aktualnej literatury naukowo-technicznej.
Na tle obecnych i perspektywicznych przepisow ograniczajacych emisje sub-
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stancji toksveznyeh z silnikow spalinowych, oraz wiasciwosciach obecnie po-
wszechnie stosowanvch reaktorow katalitycznych spalin przedstawiono pro-
blemy katalitycznej redukcji tlenkow azotu w spalinach zawierajacych nadmiar
tlenu. Omowiono giowne zagadnienia badawcze pojawiajace si¢ podezas re-
alizacji procesow selektywnej katalitycznej redukeji tlenkow azotu za pomoca
amoniaku (NH:-SCR), oraz za pomoca weglowodorow (HC-SCR). Dokonano
oceny wilasciwosci katalitycznych zeolitow, tlenkow metali 1 metali szlachet-
nych. Oméwiono podstawowe zagadnienia rozkiadu tlenkow azotu w spali-
nach na tlen 1 azot W podsumowaniu pracy oceniono postgpy dokonane
w dziedzinie katalitycznej redukcji tlenkow azotu, oraz perspektywy jej zasto-
sowania w technice motoryzacyjne;j.

1. Wprowadzenie

Transport drogowy jest zrodlem wielu zagrozen dla srodowiska naturalne-
go czlowieka. Do skutkéw bezposrednich naleza miedzy innymi: hatas
i drgania, tworzenie | rozprzestrzenianie si¢ pylow oraz emisja substancji
szkodliwych z silnikow spalinowych o zaplonie iskrowym lub samoczynnym.
W tabeli 1 porownano charakterystyczne cechy procesu spalania obu typu sil-
nikow. Natomiast w tabeli 2 podano gldéwne skladniki spalin klasyfikujac je
wedlug stanu skupiemia.

Rozwoj konstrukeji silnikow spalinowych wymuszany jest ciagle zaostrza-
nymi wymaganiami w zakresie dopuszczalnej emisji substancji szkodliwych.
Juz od mniej wigcej polowy lat siedemdziesiatych w amerykanskim stanie Ka-
lifornia wprowadzono obowiazek stosowania katalizatorow do ograniczania
emis)i szkodliwych skladnikow gazow spalinowych. Kontrola emisji dotyczyla
w pierwszej kolejnosci CO 1 HC, a nastepnie wprowadzono ograniczenia emi-
sji NOx. Jednoczesnie zostaly ustalone normy i przepisy, ktore okreslaja do-
puszczalne ilosci emisji poszezegolnych zameczyszezen, jakie moga by¢ emi-
towane do atmosfery. Najostrzejsze normy sa stosowane w USA,
a szczegodlnie w Kalifornii. Podobnie jak w USA, rowniez w krajach europej-
skich, a takze w rozwinigtych krajach pozaeuropejskich (np. Japonia) wpro-
wadzono normy dotyczace okreslenia dopuszczalnej emisji szkodliwych
skladnikow gazow spalinowych do atmosfery. Normy te s niemal corocznie
zaostrzane 1 stanowi to prawdziwe wyzwanie tak dla konstruktorow silnikow
spalinowych, jak rowniez dla technologéw zajmujacych si¢ projektowaniem
nowych ukladow katalitycznych do obnizenia emisji substancji toksycznych.
Istotng sprawag staje sie tez sklad i rodzaj i jako$¢ uzywanych paliw.

W najblizszych latach wprowadzone beda nowe wartosci graniczne emisj
tlenku wegla, weglowodordw i tlenkow azotu znacznie ostrzejsze niz obo-
wiazujace dotychczas. W niedalekiej przyszlosci nalezy spodziewac sig
wprowadzenia ograniczenia emisji poszczegolnych zwiazkow nalezacych do
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Tabela 1. Charakterystyczne cechy procesu spalania

iskrowym 1 samoczynnym wg [1]

silmkow o zaplonie

Wyszczegolmenie Silnik o zaptonie Silnik 0 zaptonie
cechy 1skrowvm samoczynnvm
Rodzaj mieszanki quasi-homogeniczna heterogeniczna
paliwowo - powietrzne] uwarstwiona***
Zapton elektryczny samoczynny
Maks. cisnienia obiegu 15 - 25 bar 30 - 55 bar
Temperatura w suwie 400°C-600"C 700" C-900"C
sprezania
Mieszanka Uboga i bogata Uboga
Zakres zmian stosunku 11<A/F<18* 19<A/F<120
powietrze / paliwo 14,2<A/F<]5**
14 2<A/F<30***
Stezenie tlenu 0,1%<0,<5% 10%<0;<18%
w spalinach
Oznaczenia:

*  dotyczy starej generacji silnikow gaznikowych

** dotyczy silnikow wyposazonych w trojfunkcyjne reaktory katalityczne
spalin

*** dotyczy silnikow typu Lean burn

grupy weglowodorow, a bedacych szczegdlnie szkodliwymi takie jak benzen
lub wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (PAH). Dodatkowo propo-
nuje si¢ wprowadzenie ograniczen emisji aldehydow i dwutlenku wegla. Na
rysunku | zamieszczono obowiazujace w latach 90-tych oraz proponowane na
przysziosc ograniczenia emisji substancji toksycznych w spalinach silnikow
o zaplonie samoczynnym stosowanych w pojazdach ciezkich w Unii Europej-
skiej [2].

Natomiast na rysunku 2 zamieszczono analogiczne 1egulacje prawne dla silni-
kow o zaplonie samoczynnym stosowanych w samochodach osobowvch
w Unii Europejskiej [2].

W tabeli 3 zamieszczono proponowane na lata przyszle przez Unie Europe;j-
ska ograniczenia zuzycia paliwa przez samochody osobowe, co jest rowno-
znaczne z odpowiadajacym mu ograniczeniem emisji dwutlenku wegla do at-
mosfery.
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Tabela 2. Skladniki gazowe, ciekle i stale spalin silnikow ttokowych wg [1]

Skladniki gazowe

Skiadniki ciekle

| Sktadniki state

Azot - N, Woda - H,O Sadza
Dwutlenek wegla - CO, Kwasy Metale
Tlenek wegla - CO Weglowodory (Cs-Cig) | Zwiazki nieorganiczne |
Wodor - H, Produkty niepetnego Zwiazki siarki
utleniania HC
Tlenki azotu - NOx Weglowodory Weglowodory stale
policykliczne

Tlenki siarki - SOx

Weglowodory - (C,-Cs)

Produkty niepelego
utleniania HC

Tlen - O,

Organiczne zwiazki
azotu i siarki

-

'WEURO 1
WEURO 2
| OEURO 3
| OEURO 4

0.360.150,10,1

[ 5. T

WartoSci emisji [g/kWh]
O =N Wa&s&: 0N wo

HC NO x
Sktadniki toksyczne spalin

PM

Rysunek 1. Obowiazujace w latach 90-tych oraz proponowane na lata przyszte
ograniczenia emisji substancji toksycznych w spalinach silnikéw o zaplonie sa-
moczynnym stosowanych w samochodach ciezkich wg [2].

Oznaczenia:

Euro 1 - limity emisji obowiazujace od 1993 roku zgodnie z Regulaminem

49 ECE.

Euro 2 - limity emisji obowiazujace od 1996 roku zgodnie z Regulaminem

49 ECE.

Euro 3 - propozycje limitow emisji od 2000 roku
Euro 4 - propozycje limitow emisji od 2004/2005 roku
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Rysunek 2. Obowiazujace w latach 90-tych oraz proponowane na lata przyszle
ograniczenia emisji substancji toksycznych w spalinach silnikéw o zaptonie sa-
moczynnym stosowanych w samochodach osobowych wg [2].
Oznaczenia:
Euro 1 - limity emisji obowiazujace od 1993 roku zgodnie z Regulaminem
85.01 ECE.
Euro 2 - limity emusji obowiazujace od 1996 roku zgodnie z Regulaminem
83.3 ECE dla pojazdéw z silnikami o posrednim wtrysku paliwa.
(dla pojazdow z silnikami o bezposrednim wirysku paliwa dopu-
szczalne wartosci wynosza: CO=1,0, HC+NOx=0,9, PM=0.1)
Euro 3 - propozycje limitow emisji od 2000 roku
Euro 4 - propozycje limitow emisji od 2004/2005 roku

Z analizy danych zamieszczonych na rysunku 1 wynika ze od roku 2000
limity emisji z nowo wprowadzanych na rynek silnikoéw spalinowych beda sta-
nowity w przypadku emisji CO i HC okolo 50% obecnej ich wartosci, nato-
miast w przypadku emisji NOx 1 PM okoto 70% obecnej ich wartosci. Plano-
wane na lata 2004/2005 dalsze zaostrzenia dopuszczalnych emisji spowoduje
obnizenie ich warto$ci granicznych do 30% dla emisji CO i HC, oraz 40%
emusji NOx i PM. Podobna cho¢ nieco mniejsza skalg ograniczen przewiduje
si¢ dla silnikow samochodéw osobowych (rysunek 2) przy jednoczesnym dra-
stycznym ograniczeniu zuzycia paliwa ( tabela 3). Postgp w ograniczaniu emi-
sji szkodliwych skladnikow gazéw spalinowych nie jest jednak tak duzy jak
wynika z przytoczonych danych. Wynika to z duzego udziatu starych samo-
chodéw w eksploatacji. Szacuje si¢ ze okoto potowa emisji HC 1 CO pochodzi
z populacji 10% starych samochodow.
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Tabela 3. Proponowane przez Unig¢ Europejska ograniczenia zuzycia paliwa
przez samochody osobowe w tescie ECE [3].

Objetose skokowa sil- Zuzycie paliwa
nika (cmj) (dm3/100km)
Zapton iskrowy Zapton samoczynny
<1400 4,7 4,1
1400-2000 6.4 5.6
>2000 8.5 7,4

Zaostrzanie ograniczen emisji stawia przed osrodkami badawczymi nowe zada-
nia. Najkorzystniejsze bylyby rozwiazania ktore poprzez modyfikacje procesu
spalania ograniczaty by mozliwosci powstawania substancji toksycznych w same;
komorze spalania.

Rozwigzania takie maja jednak ograniczone mozliwosci glownie ze wzgle-
du na konieczno$¢ utrzymania wysokich sprawnosci pracy silnikow i tym samym
obnizenia emisji dwutlenku wegla. Pozostaja zatem metody polegajace na usu-
waniu powstalych toksyn ze spalin po opuszczeniu przez nie komory spalania,
Najczgscie) stosowane sa w tym przypadku metody katalityczne.

Mniej wigcej rownoczesnie z wprowadzanie katalitycznego ograniczania
emisji tlenkow azotu ze zrdodet stacjonarnych w Japomi 1 Niemczech
(elektrownie) rozpoczg¢to wprowadzanie urzadzen katalitycznego ograniczania
emisji skladnikow szkodliwych spalin samochodowych w Stanach Zjednoczo-
nych. Miarg obecnego znaczenia procesow katalitycznego ograniczania emisji
spalin w tym kraju moze by¢ wartos¢ roczne) sprzedazy katalizatorow ktora
w 1990 roku wynosita okoto 2 mld. dolarow. Jest to wartos¢ wigksza niz dla
wszystkich innych katalizatorow, stosowanych w przemysle rafinacji ropy nafto-
wej, czy tez w przemysle chemicznym. Katalityczne oczyszczanie spalin stoso-
wane jest powszechnie w silnikach o zaplonie iskrowym, oraz coraz czgscie)
w silnikach o zaptonie samoczynnym [4,6,7,8,9,10] szczegolnie w samochodach
osobowych. Jak wynika z danych zamieszczonych w [5] do roku 2000 ponad
70% samochodéw osobowych w Europie bedzie wyposazonych w reaktory kata-
lityczne spalin oraz beda one odpowiadaty tylko za okoto 30% ogolnej emisji
substancji toksycznych ze zrodel motoryzacyjnych (rysunek 3 1 4).
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Rysunek 3. Rzeczywista 1 przewidywana wzgledna populacja samochodow
osobowych w Europie w podziale na samochody wyposazone w reaktory ka-
talityczne 1 samochody bez reaktoréw katalitycznych spalin w latach 1990-
2010 wg [5].
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Rysunek 4. Wzgledna emisja substancji szkodliwych w podziale na samocho-
dy wyposazone w reaktory katalityczne i samochody bez reaktorow katali-
tycznych spalin w latach 1990-2010 wg [5].

2.0. Katalityczne ograniczania emisji w silnikach o zaplonie iskrowym.

Emisja spalin z silnikow samochodowych jest okreslona przez skiad pali-
wa, konstrukcje silnika i warunki jego eksploatacji. Silniki o zaplonie iskrowym
emituja glownie szkodliwe gazy takie jak CO, HC 1 NOx. W gazach moga by¢
takze obecne SOy oraz zwiazki otowiu w ilosciach zaleznych od zawartosci siar-
ki i ofowiu w paliwie. Do lat osiemdziesiatych do obnizenia emisji HC i CO byty
stosowane katalizatory utleniajace, a do ograniczenia emisji NOx stosowano re-
cyrkulacje spalin lub katalizatory redukujace. Przelom nastapit od wczesnych lat
osiemdziesiatych kiedy w samochodach zaczeto stosowac 1 stosuje si¢ w dalszym
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ciagu trojfunkcyjne reaktory katalityczne (Three Way Catalyst - TWC). Nazwa ta
wynika z tego, ze katalizatory te powoduja zmniejszenie w gazach spalinowych
stezen wszystkich trzech zanieczyszczen. Praca ich polega na réwnoczesnej re-
dukcji NOy oraz utlenianiu CO i HC, przy precyzyjnym kontrolowaniu stosunku
powietrza do paliwa (A/F). Maksymalna sprawnosc reaktor TWC osiaga dla ste-
chiometrycznego stosunku A/F [11]. Wplyw stosunku powietrza do paliwa (A/F)
na konwersje CO, HC i NOx przedstawiono na rysunku 5. Przy nadmiarze tlenu
w spalinach zdolno$¢ do redukcji NOx ulega zasadniczemu obnizeniu. Bardzo
precyzyjna pracg takiego elektronicznego uktadu wirysku paliwa zapewnia zasto-
sowanie systemu sprzezenia zwrotnego, ktory zawiera w ukladzie wylotowym
silnika sensor tlenu [6,7]. Bardzo wysoka (ponad 90%) skutecznos¢ katalizatora
TWC jest osiagana w poblizu stechiometrycznej wartosci stosunku A/F przy
jednoczesnie stosunkowo niskiej sprawnosci pracy silnika. Problem ograniczenia
emisji toksyn z silnikow o zaplonie iskrowym zostal czgsciowo rozwiazany
kosztem wzrostu zuzycia paliwa.

100
90
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60 t
50
40
30

20 e
10 .
- HC = =

13 14 15 16
Wartosc stosunku A/F mieszanki palnej

NOx

Konwersja CO, HC, NOx [%]

Rysunek 5 Wplyw stosunku powietrza do paliwa (A/F) na konwersje CO, EC
1 NOx w trojfunkcyjnym reaktorze katalitycznym spalin wg [12]

Typowe katalizatory TWC bazuja na konstrukcji monolitycznej, najczesce)
o strukturze plastra miodu. Konstrukcja monolityczna wykonana jest z materiztu
ceramicznego (np. kordierytu) lub metalu (np. stal). Obydwa te materialy mzja
liczne wady i zalety, ktore okreslaja obszar ich zastosowania. Materiat ceramicz-
ny jest odporny na szoki termiczne i mechaniczne, posiada malg rozszerzalnos¢
cieplng. Konstrukcja zbudowana z odpowiednio pofaldowanej tasmy metalowe)
charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia mechaniczna i odpornoscia na utleniane,
dobrym przewodnictwem cieplnym, ale posiada wysoka rozszerzalnos¢ cieplra.
Obydwa typy konstrukeji charakteryzuja si¢ rozwini¢ta powierzchnia, ktora sia-
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nowi podloze pod warstwe nosnikow. Nosniki to najczesciej stabilizowany
ALO;, o rozwinietej powierzchni wiasciwej, z dodatkami innych tlenkow np.
CeO; w ilosciach 15-30 %. Dodatki te pelnia rozne funkcje i tak CeO, wykazuje
zdolnosé¢ do magazynowania tlenu pochodzacego z rozkladu NOx, ktory to tlen
jest nastepnie wykorzystany do reakcji z CO. Stwierdzono korzystny wplyw
CeO; na kinetyke utleniania CO 1 redukcji NO na katalizatorze Rh [12]. Inne do-
datki podwyzszaja ogniotrwatos¢, zwigkszaja powierzchni¢ wlasciwa nosnika,
absorbuja zwiazki siarki itd. Aktywnymi sktadnikami katalizatora sa metale szla-
chetne takie jak Pt, Pd, Rh w ilosci 1-2 %. Rod jest uwazany za gtowny skladnik
katalizatorow TWC do obnizania emisji NOx, poniewaz wykazuje bardzo wyso-
ka aktywnoscé i selektywnsé redukeji NOx do N, z powstaniem malej ilosci amo-
niaku. Posiada rowniez znaczacy udzial w utlenianiu CO. Stwierdzono, ze Pt 1 Pd
w typowych warunkach eksploatacji katalizatora TWC katalizuja konwersje CO,
HC i NOx to nie sa jednak tak efektywne jak Rh. Obecne badania nad obnize-
niem emisji NOx generalnie skupiaja si¢ na katalizatorze rodowym. Trudno jest
jednak okresli¢ precyzyjnie oddzielnie funkcje Pt i Rh [12,13].

Osiggniecia w obnizeniu emisji spalin w konwencjonalnych silnikach o za-
plonie iskrowym mozna znaczaco polepszy¢, poprzez wprowadzenie odpowied-
nich modyfikacji, jak np. rozwiazanie problemu tzw. zimnego startu poprzez
ogrzewanie katalizatora przed rozruchem silnika, lub natychmiast po rozruchu
(problem nadmiernej emisji CO 1 HC) [12,16]. Szybsze ogrzewanie katalizatora
mozna osiagnaé¢ przez mozliwie bliskie usytuowanie reaktora w stosunku do sil-
nika. Monolity ceramiczne badz z weglikdw np. SiC moga by¢ ogrzewane przy
pomocy generatorow mikrofalowych [17,18]. Elektryczne ogrzewanie katalizato-
ra wymaga jednak, by monolit byt zbudowany z metalu a nie ceramiki. Obecnie
stosuje si¢ tzw. katalizator rozruchowy, ktory moze by¢ dodatkowo umieszczony
w konwerterze katalitycznym. Stosuje si¢ takze "putapki weglowodorowe" tak
zwane absorbery, ktore wychwytuja nieprzereagowane weglowodory, kiedy ka-
talizator jest zimny i desorbuja je po nagrzaniu sie katalizatora. Zdesorbowane
HC ulegaja konwersji w wyzszej temperaturze. [12,16]. Czesto jako adsorbery
stosuje si¢ zeolity. Odpowiednie dobranie skladu katalizatora moze jeszcze udo-
skonali¢ jego dzialanie poprzez zwigkszenie jego czasu zycia, zwigkszenie od-
pornosci na procesy spiekania i zatrucia (zwiazkami Pb, Zn, S). Nalezy rowniez
zoptymalizowa¢ zuzycie Rh ze wzgledu na jego ceng, oraz podnies¢ efektywnosé
procesow redukcji NOx. Odpowiednio dobrany skiad paliwa odgrywa wazna role
w obnizaniu emisji szkodliwych sktadnikow spalin [19,20,21]. Konieczne jest
ograniczenie zawartosci siarki, ktora obniza efektywnos¢ katalizatora [12,16].
Obecnie podejmowane sg proby stosowama paliw alternatywnych, ktore poten-
cjalnie nie zawieraja zanieczyszczen, oraz podejmowane sg prace nad natlenia-
niem paliwa, lecz nalezy bra¢ pod uwage rowniez wzgledy ekonomiczne [12].

Dazenie do obnizenia zuzycia paliwa przez samochody powoduje zwigk-
szenie zainteresowania silnikami o wysokich sprawnos$ciach pracy. Naleza do
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nich nowe generacje silnikow czterosuwowych o zaptonie iskrowym z bezpo-
srednim wiryskiem paliwa i uwarstwieniem mieszanki palnej, oraz silniki o za-
plonie samoczynnym.

W celu zwigkszenia sprawnosci pracy silnikow o zaplonie iskrowym konieczne
jest podniesienie stosunku A/F z wartosci stechiometrycznej 14,6 do wartosci
nawet dwukrotnie wigkszych (lean burn). Wywoluje to problem spadku mocy
silnika, oraz koniecznos$¢ przesuni¢cia granicy zapalno$ci mieszanki w kierunku
mieszanek ubogich w celu stabilnego bez nadmiernych fluktuacji momentu obro-
towego spalania takich mieszanek. Na rysunku 6 schematycznie przedstawiono
zalezno$é zuzycia paliwa, emisje NOx, oraz fluktuacje momentu obrotowego od
stosunku A/F stosowanego w silnikach o zaplonie iskrowym wyposazonych
w klasyczne trojfunkcyjne reaktory katalityczne, oraz stosowanego w silnikach
o zaplonie iskrowym typu Lean burn. Jedna z obiecujacych metod rozwiazania
tego problemu jest zastosowanie bezposredniego wirysku paliwa do komory
spalania z uwarstwieniem mieszanki palnej. W tego typu silnikach pojawia sig
problem ograniczania emisji NOx w obecnosci tlenu w spalinach. Powszechnie
uwaza si¢ ze jedng z glownych przyczyn utrudniajacych powszechne wprowa-
dzanie silnikow Lean-bumn na rynek jest brak efektywnego i trwalego reaktora
katalitycznego Lean-NO.

| | o Katalizator TWC | | 4Ukiad Lean-bum
‘# - > v ¢
E i\ Zuzycie paliwa|  10-15%| g
| A |

i |
| A Emisja NOx E
f - .

1

|
I Fluktuacja momentu obfotowego !
J

|| » przesuniecie granic)}
[ e L | painosci _./‘}B

L

Fluktuacje momentu obrotowego,
zuzycie paliwa, emisja NOx

e
Wartos¢ stosunku A/F mieszanki palnej

Rysunek 6. Zakresy stosunku A/F stosowane w silnikach wyposazonych w kla-
syczne trojfunkcyjne reaktory katalityczne, oraz stosowane w silnikach typu Le-
an bumn
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Konwencjonalne katalizatory trojfunkcyjne TWC nie sa w stanie w spalinach
z nadmiarem tlenu zredukowa¢ NOx. Potrzebny jest tutaj efektywny katalizator
Lean-NO, ktory wymaga odpowiedniej ilosci weglowodoréw do redukeji. Obie-
cujace wyniki daja katalizatory zeolitowe Cu-ZSM-5, lecz ich aktywnosc¢
i stabilnos¢ pozostawiajg jeszcze wiele do zyczenia [12].

Silniki o zaptonie samoczynnym z powodu sprawnego obiegu pracy sa bardziej
ekonomiczne. Powoduje to bezprecedensowy wzrost ich udzialu w rynku samo-
chodow osobowych. W Europie Zachodniej w 1994 roku samochody
z silnikkami o zaplonie samoczynnym stanowily 23 % sprzedazy samochodow
osobowych i 90 % lekkich pojazdow cigzarowych. Duza ilos¢ tego typu samo-
chodow na terenach miejskich jest glownym powodem zwigkszania stezenia NOy
w tym srodowisku [12,22].

3.0. Katalityczne ograniczanie emisji w silnikach o zaplonie samoczynnym

W zwiazku z lepszym wykorzystaniem paliwa przez silniki o zaplonie
samoczynnym, spaliny ich réznig si¢ od spalin silnika benzynowego. Zawieraja
mniejsze ilosci CO 1 HC. Niewatpliwie wada ich jest podwyzszona emisja NOy
1 czastek stalych. Zawierajq takze duza ilosé tlenu (powyzej 10 %) [1,22] (patrz
Tabela 1). W silnikach o zaplonie samoczynnym w warunkach lokalnego nadmia-
ru tlenu tworzony jest termicznie NOX, natomiast w warunkach lokalnego niedo-
boru tlenu tworzg si¢ czastki state [12]. Czastki state (PM) to przede wszystkim
sadze, siarczany, ciezkie weglowodory-ciekle frakcje organiczne (SOF), ktore
kondensujg na nich [1]. Tlenki siarki pochodza z siarki zawartej w oleju napgdo-
wym. Chociaz zawartos¢ siarki w paliwach jest systematycznie obnizana to cia-
gle jeszcze SOx jest obecne w spalinach [12]. Frakcje SOF zawieraja zwiazki
kancerogenne i byly uwazane dotychczas za najbardziej szkodliwe dla zdrowia
ludzkiego. Obecnie za czynnik szkodliwy uwaza si¢ rowniez sama sadze, ze
wzgledu na rozmiary jej czastek, a nie jej sktad chemiczny, poniewaz w przewa-
zajacej mierze jest to wegiel [22]. Wiadome jest, ze istotne ilosct tych czastek
pochodza w $rodowisku miejskim ze spalin silnikow o zaptonie samoczynnym
(samochody osobowe 1 dostawcze, autobusy). Problem usuwania tych czastek
jest wiec palaca koniecznoscia.

Obecnie badania skoncentrowane sa na zmniejszeniu powstawania NOx, co mo-
ze by¢ osiagniete przez modyfikacje silnika, taka, aby proces spalania zachodzit
w nizszej temperaturze i z nadmiarem tlenu. Nizsza temperatura spalania przesu-
wa rownowage w strone korzystng z punktu widzenia powstawania tlenkow
azotu. Z drugiej strony powoduje to zwigkszanie powstawania wegla [12].

Silniki typu Lean-bum, do ktérych mozna zaliczy¢ silniki o zaptonie samoczyn-
nym, jak wezesniej zaznaczono, pracujace w warunkach nadmiaru tlenu, charak-
teryzuja si¢ wysoka wydajnoscia energetyczna, lecz emituja duze ilosci NOx
w obecnosci nadmiaru tlenu. Jedna z drég zmniejszenia emisji tlenkow azotu mo-
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ze by¢ katalityczny rozklad NOy na jego skiadniki N> 1 O». W wigkszosci przy-
padkow Jest to jednak utrudnione, poniewaz tlen inhibituje taka reakcje silniej
adsorbujac si¢ na powierzchni katalizatora. Z drugiej jednak strony obecnosc¢
nadmiaru tlenu przyspiesza katalityczng redukcje NOx przez HC [12]. Zagadnie-
nia dotyczace ograniczenia emisji szkodliwych skfadnikéw spalin silnikow o za-
plonie samoczynnym s3 w zasadzie podobne, jak dla silnikow benzynowych.
Jednak wieksza zawartosc tlenkow azotu 1 tlenu w spalinach i obecnos¢ czastek
statych powoduja, ze klasyczne reaktory trojfunkcyjne nie sa w stanie spehic
swojej roli w sposob zadawalajacy. Sprecyzowane zostaly podstawowe wyma-
gania dla takich zmodyfikowanych rektorow: potrzebny jest szerszy zakres tem-
peratury pracy, mozliwie $cista kontrola tak temperatury, jak 1 stosunku
HC/NOx/O,. Dodatkowym warunkiem jest ograniczanie utleniania SO, do SO;,
poniewaz utrudnia to dobre dopalanie czastek statych w spalinach [18,23].

Ze wzgledu na liczne sprzecznosci, wylaniajgce si¢ w procesie ograniczana emi-
sji spalin silnikow o zaplonie samoczynnym, systemy ograniczajace musza by¢
bardziej zlozone, niz dla klasycznych silnikow o zaplonie iskrowym. Sprzeczno-
éci te to np. przeciwstawne warunki dla ograniczenia emisji NOy, czy czastek
statych, lub dla ograniczenia emisji CO i HC czy NOy. Katalizatory aktywne do
utleniania CO i HC oparte na platynowcach moga jednoczesnie powodowac utle-
nianie SO, do SOs, jak rowniez w obecnosci tlenu katalizatory te uniemozliwiaja
katalityczng redukcj¢ NOx. Wymagania te 1 sprzecznosci w doborze optymal-
nych warunkéw powoduja, ze nie ma jednego zdecydowanego kierunku rozwoju
konstrukcji konwerterow katalitycznych dla silnikow wysokopreznych.

3.1. Ograniczanie emisji tlenku wegla, weglowodorow i czastek stalych

Emisja CO, HC 1 PM moze by¢ zmniejszona poprzez stosowanie wysokie-
go stosunku A/F, zastosowanie precyzyjnego sterowanego elektronicznie wtrysku
paliwa pod wysokim cisnieniem, oraz odpowiednie zawirowanie powietrza
w komorze spalania. Uzyskuje si¢ tym samym dobre rozpylenie paliwa na krople
o matych srednicach (duza powierzchnia parowania i spalania) oraz dobre wa-
runki mieszania paliwa z powietrzem przed procesem spalania [14]. Tym nie
mniej coraz czescie] w szczegolnosei w silnikach samochodéow osobowych sto-
sowane sa katalityczne reaktory utleniajace. W katalitycznym reaktorze utleniaja-
cym zachodza reakcje utlemania tlenku wegla 1 weglowodorow, oraz czesciowo
reakcje utleniania czastek statych (czesé¢ sadzy, oraz frakcje SOF jako skladniki
PM) [1]. Do zainicjowania reakcji znajdujace si¢ w gazowej przestrzeni reaktora
reagenty musza przekroczy¢ barierg, ktora otacza zewngtrzna powierzchnie war-
stwy aktywnej | dyfundujac wejs¢ w kontakt z substancjami aktywnymi, wnika-
jac w porowata warstwe ,,washcoat”.
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Jako katalizatory probowano zastosowac wiele substancji teoretycznie na-
dajacych si¢ do tego, jednak w praktyce sprawdzly si¢ jedynie metale szlachet-
ne. Najczesciej stosuje si¢ platyng /lub pallad. W zaleznosci od producenta i
przeznaczenia reaktora stosunek Pt/Pd waha si¢ od 1:4 do 2:1. Natomiast za-
warto$¢ metali szlachetnych wynosi 1,45-1,75 g/dm’ objgtosci gabarytowej no-
$nika. Metale te wykazuja wielostronne wlasciwosci katalityczne. Dodajac do
nich minimalne ilosci tak zwanych promotorow (aktywatorow) mozna zwiekszy¢é
ich aktywnos¢ i selektywnos¢ w stosunku do okreslonej reakcji. Jako aktywato-
row uzywa si¢ migdzy innymi metali ziem rzadkich. W obecnie stosowanych ka-
talitycznych reaktorach utleniajacych uzyskuje si¢ stopnie konwersji tlenku wegla
1 weglowodorow rzedu kilkudziesigeiu procent przy jednoczesnym zmniejszeniu
emisji PM rzedu kilkunastu procent. Obok korzystnych reakcji ograniczajacych
emisj¢ zachodzi szereg innych procesow, z ktdrych czes¢ ma cechy reakeji
ubocznych. Zrodlem wielu z nich Jjest siarka , obecna w wigkszosci paliw we-
glowodorowych, ktora w procesie spalania utlenia si¢ w okoto 85% swej masy
do dwutlenku siarki SO,, a nadwyzka tlenu powoduje dalsze utlenianie dwutlen-
ku siarki do trojtlenku siarki. Na skutek reakcji ze stanowiacymi element war-
stwy aktywnej tlenkiem glinu i tlenkiem ceru tworza si¢ w obecnosci pary wod-
nej toksyczne siarczany, ktére osadzajg si¢ na powierzchni zioza katalitycznego
obnizajac jego skutecznos¢ dziatania. Dodatkowa bariera ograniczajaca aktyw-
nos$¢ zloza katalitycznego jest wymieniona wyzej emisja czastek statych ktore
przy ich duzej ilosci, oraz niskich temperaturach zloza katalitycznego mogg osa-
dzac si¢ na jego powierzchni skutecznie blokujac jego funkcje.

Obecnie szeroko prowadzone sg badania nad technikami usuwania sadzy
przez filtracje [12,22]. Sadze gromadzace sie na filtrze umieszczone w strumieniu
wylotowym spalin powoduja dodatkowy wzrost cisnienia wydechu, a nastepnie
wzrost temperatury gazow i zuzycia paliwa. Wzrost temperatury gazow nie jest
jednak wystarczajacy do inicjacji spalania sadzy, ktora utlenia sie w temperaturze
550-600 °C. Problemy regeneracji filtrow sadzy byly przedmiotem wielu prac
badawczych. Do regeneracji filtrow sadzy stosowane byly techniki katalityczne,
oraz elektryczne lub ptomieniowe podgrzewacze filtra. Technika katalityczna po-
zwala na utlenianie sadzy w nizszej temperaturze. Stwierdzono, ze sadze ulegaja
utlenianiu nie przez "aktywny" tlen, lecz przez dwutlenek azotu. Najlepszym ka-
talizatorem do tego celu okazat si¢ by¢ ukiad Pt/Al,O; [22]. Problematyczne mo-
ze by¢ stosowanie tego ukladu w przypadku duzej zawartosci siarki w paliwie,
poniewaz wysoko aktywny katalizator utleniajgcy powoduje utlenianie powstaja-
cego SO, do SO;. Trojtlenek siarki z kolei wechodzi w reakcje z woda i konden-
sujac na filtrze, zwigksza masg czastek statych [22].
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3.2. Ograniczanie emisji tlenkéw azotu

W najbardziej rozwinigtych spoteczenstwach zwraca si¢ olbrzymia uwage
na problemy zwigzane z usuwaniem z gazow spalinowych tlenkow azotu. Uwaza
si¢ je za bardzo niebezpieczne dla zdrowia ludzkiego. Wnosza one powazny
udziat do proceséw fotochemicznych tworzenia tzw. smogu, oraz sa odpowie-
dzialne miedzy innymi za kwasne deszcze. Emisja roznych tlenkow azotu do at-
mosfery zachodzi na masowg skale. Kazdego roku na catym swiecie jest wpro-
wadzanych 30 milionow ton NOx [23]. Powstaja one w wyniku spalania tak
w zrodtach stacjonamych (elektrownie, fabryki) jak i w ruchomych zrédlach spa-
lin (transport) [24]. Wysitki w celu zmniejszenia emisji tlenkéw azotu do atmos-
fery moga przynies¢ sukcesy poprzez ograniczenie powstawania NOx, albo
przez stosowanie odpowiednich technologii obnizania juz wytworzonych gazow
[13]. Najbardziej godne uwagi sa modyfikacja procesow spalania, stosowanie
katalitycznej selektywnej redukcji NO badz tez katalityczny rozktad NOx na
elementy sktadowe N, 1 O, [12,23,24,25,26].

3.2.1. Selektywna katalityczna redukcja tlenkéw azotu

Selektywna katalityczna redukcja tlenkow azotu (SCR-NOXx) jest podsta-
wowym sposobem zmniejszenia emisji NOx. Istnieje wiele jej opracowan i tech-
nologii. Jako reduktory sa stosowane najczesciej NH; i inne zwiazki zawierajace
azot, weglowodory nasycone i nienasycone o krotkim fancuchu, , alkohole itp.
Selektywna katalityczna redukcja musi by¢ efektywna w warunkach obecnosci
duzego stezenia tlenu oraz dwutlenku siarki.

3.2.1.1 Zastosowanie amoniaku i pochodnych jako reduktora tlenkéw azotu

(NH;-SCR)

W zrodlach stacjonarnych obecnie rozpowszechnione s instalacje prze-
mystowe do selektywnej redukcji NOx z zastosowaniem amoniaku jako redukto-
ra. Technologie te byly rozwijane i stosowane od wielu lat w Japonii w wielu
krajach Europy Zachodniej i w Stanach Zjednoczonych [12,23,24].

Amoniak jest wprowadzony do strumienia spalanych gazow przed katalizatorem
1 w wyniku reakcji w obecnosci tlenu mozna osiagna¢ zmniejszenie emasji NOy
0 90-95 %.

4NO + 4NH; + O, - > 4N, + 6H,0
2NO, + 4NHj; + O, -—--> 3N, + 6H,0
NO + NO; + 2NH; -----> 2N, + 3H,0

Najbardziej powszechnie stosowane katalizatory do redukcji NOx za pomoca
amoniaku opieraja sie na tlenkach V,0s /TiO, .W sktad katalizatora wchodzi tak-
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ze S10,, czgs¢ V,0s moze by¢ zastapiona przez WOs; lub MoO; [12,23,27].
Glowng zalety tego katalizatora jest jego wysoka odporno$¢ na zatrucie przez
SOx w warunkach eksploatacyjnych. Aktywnosé SCR wyrazong w procentach
konwersji NOx do N, w zaleznoéci od ilosci MoO; dla dwéch wartosci stezen
dwutlenku siarki dla katalizatora MoO; /TiO, przedstawiono na rysunku 5 [27].
Dwautlenek siarki w gazach spalinowych ulega dalszemu utlenianiu do trojtlenku
siarki, ktory wchodzac w reakcje z materialem katalizatora tworzy siarczany.
Powoduja one zmniejszanie poréw katalizatora, powoduja erozje 1 korozje. In-
nym przykladem jest rowniez katalizator tlenkowy, zawierajacy masowo
89,2 % Ti0,-Si0,, 0,8 % V,0s, 10 % WO, przez ktory z wzgledng predkoscia
SV=500 h”' przepuszczano gaz o zawartosci 500 ppm NOy z dodatkiem amonia-
ku jako reduktora, w temperaturze 380 °C, osiagajac 97 % konwersji [28].

100
95 /,_____.————*\.A\.
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Zawartos¢ trojtlenku molibdenu w katalizatorze
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Rysunek 5. Stopien konwersji NOx do N, wg [27] w zaleznosci od ilosci MoOj;
w katalizatorze MoO+/Ti0, mierzony dla roznych stezen dwutlenku siarki
w spalinach, A - SO,=0 %obj., B - SO,=0,4 %o0b;.

Katalizatory NH;-SCR mogg by¢ takze oparte na Al,O;, glinianach,
TiO; lub ZrO, z dodatkiem jednego lub wiecej tlenkow V>0s, MoO,, WO; jako
sktadnikow warstwy aktywnej. Katalizatory takie pracujg w temperaturach
350-450 °C [29].

Szereg prac dotyczy katalizatorow na bazie mordenitu (zeolit, glinokrze-
mian Ca, K, Na). Badano zdolnosci mordenitu typu CeNa-mordenit w pordéwna-
niu z "non-redox" LaNa-mordenitem 1 kwasnym H-mordenitem do redukeji NO
w obecnosci NH; i nadmiaru tlenu. Aktywnos¢ CeNa-mordenitu byla wysoka
w temperaturach 250-560° C. Aktywnosé¢ LaNa-mordenitu i H-mordenitu byla
byla istotna i porownywalna tylko w temperaturach >400 °C [30].
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Poréwnywano aktywnos¢ SCR w obecnosci amoniaku 1 nadmiaru tlenu oraz
zdolnos$é¢ do redukcji NOx i utleniania SO, do SO; Ce-mordenitu 1 Cu-mordenitu
z tatwo dostepnym katalizatorem typu V,0s/TiO,/WO; dla gazu syntetycznego
i spalin silnikow o zaptonie samoczynnym. Cu-mordenit wykazal dobrg aktyw-
nosé SCR w zakresie temperatur od 300-550 °C. Stwierdzono jednak, ze
w temperaturze 400 °C rozpoczyna si¢ tworzenie SO;. Selektywnos¢ katalizatora
obniza sie z powodu zachodzenia konkurencyjnej reakcji utleniania amoniaku do
tlenku azotu, ktéra rozpoczyna si¢ w temperaturze 450 °C. Katalizator wanadowy
zachowywat si¢ podobnie. Ce-mordenit wykazal si¢ aktywnos$cig w temperaturze
>400 °C, bez utleniania SO, i NH; [31]. Ce-ZSM-5 i Ce-mordenit wykazuja wy-
soki stopien konwersji NOx (>70 %) i wysoka selektywnos¢ do w stosunku do
azotu (>97 %) w temperaturach 300-600 °C podczas redukcji NOx przez amo-
niak w obecnoéei tlenu [32]. Ce-mordenit moze by¢ stosowany w procesie se-
lektywnej katalitycznej redukcji NOx ze spalin silnikow o zaplonie samoczynnym
z zastosowaniem zwiazkow zawierajacych grupe NH- na przyklad NH; lub roz-
tworu wodnego mocznika, jako reduktoréw [33]. ZSM-5 i mordenit byly bezpo-
srednio syntetyzowane na metalowej siatce, a nastgpnie poddawane wymianie
jonowej na Ce. Otrzymany w ten sposob katalizator byl stosowany do redukeji
NOx z zastosowaniem NH; jako reduktora. Przedstawiono nowe mozliwosci
skutecznego nakladania zeolitu na monolit metalowy [34]. Wymagania odpo-
wiedniego ograniczenia emisji tlenkow azotu powodujg koniecznosé precyzyjne-
go wprowadzania odpowiedniej ilosci NH;. Zbyt duza ilo$¢ wprowadzonego
amoniaku powoduje dodatkowe zanieczyszczenie atmosfery poprzez nadmiar
reduktora. Ilustruje to rysunek 6 [35]. Podnosi to koszty wyposazenia. Dodatko-
wo wzrastaja naklady, z powodu korozji 1 erozji katalizatora wywotanej obecno-
$cig tlenkow siarki. Problemem jest tez olbrzymia objetos¢ gazow, a wigc 1 ma-
gazynowanie i transport duzych ilosci bardzo toksycznego zwiazku jakim jest
amoniak. Stwierdzono bowiem, ze amoniak w trakcie magazynowania ma duze
zdolnosci do ulatniania sie. Problem dotyczy glownie stacjonarnych zrodel tlen-
kow azotu takich jak elektrownie czy zaklady przemystu chemicznego [23]. Pro-
wadzono tez badania nad zastosowaniem innych reduktorow zawierajacych azot.
Byly to mocznik [36, 37, 38, 32], metyloamina [39], kwas cyjanurowy [24] itp.
Latwa dostepnos¢, i tatwosc. stosowania preferuje jednak stosowanie NH; w sze-
rokiej praktyce [24]. Mocznik moze by¢ stosowany w postaci roztworu wodnego
zamiennie z amomakiem [33]. Do roztworu mocznika dodawano enzymu np. ure-
azy, ktory utatwiat proces rozkiadu mocznika do amoniaku. Reduktor tego typu
moze by¢ stosowany do redukeji tlenkow azotu z gazow spalinowych [38].
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Rysunek 6. Stopien konwersji NOy 1 wydzielanie nadmiaru amoniaku w funkeji
stosunku amoniaku do tlenkow azotu wg [35].

Rowniez mieszanina wodnego roztworu mocznika 1 weglanu amonu byta stoso-
wana zamiast amoniaku jako reduktor w procesie redukcji NOx na katalizatorze
TiO,-V,0s. Stopien konwersji NOx wynosit 70-97 % w zakresie temperatur 350-
400 °C dla predkosci przeptywu SV = 6300-12500 h'. Powyzej temperatury
400 °C nastgpowalo spiekanie katalizatora. Reduktor ten moze byé stosowany
w praktycznych aplikacjach dla usuwania tlenkéw azotu z gazow spalinowych
silnikéw o zaptonie samoczynnym i charakteryzuje si¢ wysoka wydajnoscia de-
nitryfikacji i niska zdolnoscia ucieczki NH; do atmosfery [37].

Dodatek metyloaminy do gazow spalinowych zawierajacych tlenki azotu
w stosunku CH; NH; /NO=1.3, w temperaturze 673-800 “K prowadzit do reduk-
¢ji 70 % NOx do N 1 H,O [39].

3.2.1.2. Zastosowanie weglowodoréw jako reduktora tlenkow azotu
(HC-SCR)

Wiele uwagl w ostatnim czasie poswigcono mozliwosci katalityczne) re-
dukcji NOx przez zastosowanie weglowodorow, jako reduktora. Proces konwer-
sji NOx biegnie w warunkach nadmiaru tlenu w obecnosci weglowodorow o fan-
cuchu C>1 np. propanu, propenu, etylenu z szybkoscia wystarczajaca do zasto-
sowan praktycznych. W tej sytuacji weglowodory staja si¢ obiecujacymu alter-
natywnymi reduktorami w stosunku do amoniaku [23,40]. Proces ten przebiega
wedlug nastepujacej reakcji [41].
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2NOx + Cx Hy + 172yO4 —--- >N, +xCO, +1/2yH, O

Reduktorami mogg by¢ weglowodory poczawszy od metanu az do cetanu oraz
skladniki oleju napedowego. Miedzy tymi skrajnosciami zawarte sg najczgscie)
stosowane parafiny i olefiny od C, do C4 [24]. Stosuje si¢ takze zwiazki orga-
niczne zawierajace tlen np. alkohole (metanol, etanol [42] ), oraz ketony [43].
Dane literaturowe mowia takze o stosowaniu benzyn i lekkich olejow oraz we-
glowodorow o Ci.o4 [44], glikoli, np. glikolu etylenowego i propylenowego, kwa-
sow karboksylowych i ich soli np. kwas propionowy i szczawiowy, oraz eterow
czy tlenku etylenu lub propylenu [45]. Stosowana jest takze recyrkulacja spalin.
Najczgiciej jednak jako reduktory stosowane sa propen i propan. W silnikach
o zaplonie samoczynnym korzystne jest stosowanie oleju napgdowego jako re-
duktora. Koszty uzycia reduktora weglowodorow do redukcji NOx w spalinach
sa zawsze nizsze niz ekwiwalentne koszty uzycia amoniaku [42]. Badania nad
katalityczng redukcja NOx z uzyciem weglowodorow sa prowadzone juz od po-
czatku lat 70-tych [24]. Przykladem duzego zainteresowania licznych laborato-
riow moze by¢ Japonia, w ktorej ilos¢ patentéw dotyczacych HC-SCR wzrastala
od kilku w 1988 roku do stu kilkudzesieciu w 1992 roku, szczegolnie szybki
wzrost nastapit w ciagu 1990-1992 [40]. Podzial katalizatoréw mozna dokony-
wa¢ wedtug roznych kryteriow. W niniejszej pracy przyjeto podziat oparty z jed-
nej strony o strukture krystalograficzna katalizatoréw z drugiej strony o strukture
sktadu chemicznego oraz sposobu wigzania czynnika katalitycznego w ukfadzie
[ tak katalizatory podzielono na:

-katalizatory zeolitowe

-katalizatory tlenkowe
Wsrod najezesciej stosowanych katalizatorow zeolitowych sa ZSM-5, mordenit,
ferieryt. Skladnikami aktywnymi katalizatora sa metale z grupy metali przej-
sciowych [40].
Katalizatory tlenkowe to materiaty najczgsciej oparte na Al,Os, lub na innych
prostych tlenkach, jak TiO,, ZrO,, SiO,, La,05, CeO,, AgO, Cr,0;, MnO,,
Fe 03, ZnO oraz podwajnych lub potrdjnych ukiadach tlenkow Si-Al, Ti-Al, Zr-
Al, Zr-Ti, Al-Ba, Al-La, Ti-Zr-Al. Rol¢ aktywnych skladnikow pelnia metale
przejsciowe, najczesciej miedz, kobalt oraz platynowce [40].
Bardziej ztozone sa katalizatory oparte na metalokrzemianach (zelazokrzemiany
1 galokrzemiany) i glinofosforanach [40].
Przedstawiono rowniez liczne patenty katalizatorow opartych na tlenkach metali
o specyficznych strukturach krystalicznych, jak np. spinele i perowskity [40].

A. Katalizatory zeolitowe

Katalizatory zeolitowe naleza do najbardziej intensywnie badanych katali-
zatorow. Grupa zeolitow obejmuje glinokrzemiany szkieletowe Ca, Na, Ba, Sr,
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K, oraz Mn i1 Mg. Stosunek Al/Si lezy w granicach 1/5-1/1. Zeolity charaktery-
zuja sig szczegolna struktura. Struktura ta sklada sie z pierscieniowych zespolow
tetraedrow  [SiO4]* i [AlO4]*, ktore sa tak ulozone w przestrzeni trojwymiaro-
wej, tworzac liczne wolne kanaty o wymiarach molekularnych. W kanatach tych
znajduje si¢ woda oraz jedno 1 dwuwartosciowe kationy. Duze kationy sa w ze-
olitach stosunkowo swobodne i wskutek czego maja charakter jonow wymien-
nych. Wsrdd zeolitow mozna wyrdzni¢ kilka szeregow rézniacych si¢ pod
wzgledem strukturalnym [24,46].
W handlu zeolity sa charakteryzowane przez stosunek atomow Si/Al lub czesciej
przez stosunek molowy SiO»/Al;O;. Stosunek ten okresla ilo§¢ protondow, jonow
amonowych lub jondw metali, ktére moga by¢ wymieniane w zeolicie [24]. Bar-
dzo szerokie zastosowanie zeolitow jako nosnikow katalizatorow w przemysle
chemicznym, petrochemicznym spowodowalo rozwinigcie przemyshu syntezy
zeolitow. Jak juz wyzej zaznaczono, najwigkszym zainteresowaniem cleszg sig
katalizatory oparte na zeolitach, a szczegodlnie katalizator Cu-ZSM-5 [12,24 40,
47,48,49,50-54,55,56-58,59].
Seria zeolitow ZSM wywodzi swojq nazwe z laboratorium gdzie je wynaleziono
(Zeolite Socony Mobil). Istnieje okoto 20 przedstawicieli tej rodziny zeolitow
lepiej lub gorzej scharakteryzowanych. Nazwy ZSM-5, pentasil 1 typ-MFI sa sto-
sowane w literaturze wymiennie [24].
Struktura ZSM-5 jest bardzo dobrze poznana. Schematycznie przedstawia ja ry-
sunek 6 [24]. Tetraedry tlenowe sg polaczone w pigcioczlonowe pierscienie.
Tworza si¢ dwa rodzaje przecinajacych sie tuneli:

- proste z eliptycznym otworem o rozmiarach 5.1x 5.7A

- zygzakowate z prawie kolowym otworem o s$rednicy ok. 5.54.
Otwory sa dziesi¢cioczlonowe (10-atomowe). Przekroje kanalow tworza prze-
strzenie o $rednicy okoto 9A. Aktywne katalitycznie miejsca o charakterze sil-
nych kwasow sa zlokalizowane w tych przestrzeniach. Struktura ta jest najbar-
dziej reprezentatywna dla zeolitow Srednio-porowych i jest stabilna w szerokim
zakresie stosunku SiO,/Al, O5 (10-6000) [24].
Syntetyczny, handlowy ZSM-5 wystepuje w formie sodowej. Wymiana wielo-
wartosciowych jonow metali przejsciowych do ZSM-5 moze by¢ przeprowadza-
na bezposrednio z ich prekursorow z zastosowaniem roztworéw azotanow lub
octanow w dokladnie sprecyzowanych warunkach. W celu uniknigcia wptywu
pozostatych jonow sodowych, forme¢ sodowa przeprowadza si¢ do formy amo-
nowej, ktéra po wygrzaniu ustgpuje formie protonowej. Forma ta jest potem
uzywana do wymiany na wielowartosciowe jony metali przejsciowych
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ZSM-5

Rysunek 7. Struktura kanalow w zeolicie ZSM-5 wg [24].
Formalnie reakcje wymiany mozna zapisa¢ w nastgpujacej postaci [24]:
Cu®* (NOy ), +2H" Z~ — 2HNO; +Cu®* Z 5

Zainteresowanie jest bardzo duze tak wsrod laboratoriow zajmujacych sig
badaniami jak i wsrod firm produkujacych katalizatory. Swiadcza o tym liczne
publikacje dotyczace mechanizmow 1 kinetyki redukcji tlenkow azotu, modyfika-
cji skladu zeolitu i sktadnikow aktywnych oraz duza ilo$é¢ patentow swiadczaca
o mozliwosciach aplikacyjnych. W literaturze podaje si¢ czgsto dane o modyfika-
cji skladu zeolitu. Wazny jest tu stosunek SiO,/Al;O;, zawarty w granicach od
10-50 [47,60]. Stosunek ten charakteryzuje ilos¢ jonow, ktore moga ulegac wy-
mianie. Wysokokrzemowe zeolity charakteryzuja si¢ niska hydrofilowoscia
i podwyzszona termiczna stabilnoscia.

Sktadnikiem aktywnym katalizatora zeolitowego oprocz Cu sa takze takie metale
jak Co, Ni, Ce, Rh, Ga, Ir [9], Na, K, Mg, Ca, Co, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Rh,
Pd, Pt, Ag, La, Ce, Nd, Ga, jak réwniez ich kombinacje podwojne badz potrojne
[40]. Inne uklady to zeolity Cu lub Co z Ni, Mn i / lub Ce [60], Ce lub
Ce/Ca-ZSM-5 [61], Cu-ZSM-5 z dodatkiem WO; [62], Pt/Cu-ZSM-5 [63], Cu,
Co, Rh, Pt-ZSM-5 [64], Pd-ZSM-5 [51], Pt, Rh, Pd, Ru, [r-ZSM-5 [65], Ga, In-
ZSM-5 [66].

Wprowadzanie innych jonéw niz jonu Cu®*, a takze uktadu dwéch jonéw metali
ma na celu polepszenie wlasciwosci katalizatora, zarowno jezeli chodzi o termo-
odpornos¢ i hydroodpomos¢ jak i o zwigkszenie selektywnosci 1 aktywnosci.
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Tabela 5. Wplyw metali ziem alkalicznych na odpornos$c¢ termiczng katalizatora
Co-ZSM-5 wg [40]

Katalizator Maksimum konwersji NOy [%] *
poczatkowo po wygrzaniu

Co-Ba/ZSM-35 85 79
Co-Sr/ZSM-5 82 78
Co-Mg/ZSM-5 15 71
Co-Ca/ZSM-5 78 71

Co-/ZSM-5° 67 66

Cu-/ZSM-5° 98 33

Ba/ZSM-5° 45 23

Oznaczenia:

a - w procesie wygrzewania w temperaturach 200-800° C w strumieniu gazu:
NO=700 ppm, O,=4 %, CO=1000 ppm, C; Hs=400 ppm, H,0=3 %,
W/F=0.065 g s cm™

b - wygrzewano w 800 "C przez 5 godzin w tym samym strumieniu gazu

¢ - przyklady porownawcze

Wprowadzenie dodatku metali ziem alkalicznych do katalizatora Co-ZSM-5
zwigksza stopien konwersji NOx 1 odpornos¢ termiczng katalizatorow. Przedsta-
wia to tabela 5. [40].

W poréwnaniu z wielkoscia stopnia konwersji NOy dla Cu-ZSM-5 przytoczonym
w tabeli wartosci przedstawione ponizej sa duzo nizsze. Dla katalizatora
Cu-ZSM-5 konwersja NOx wynosita 50 % (C3Hs=3000 ppm, O:=1,6 %,
NOx=240 ppm, t=200-500 °C, SV=15000 h™'). W innym przypadku konwersja "
osiagneta wartosc 55 % (C3Hs=600 ppm, O;=2 %, NOx=1000 ppm, t=400 °C,
SV=30 000 h™' [40] ).

Katalizatory Cu-ZSM-5 charakteryzuja si¢ niska temperatura, w ktorej rozpoczy-
na si¢ proces konwersji NO. Maksimum jest osiagane w temperaturze okoto
400 °C. Zaleznosé stopnia konwersji od temperatury przedstawia rysunek 8,
a od predkosci objetosciowe) (SV) rysunek 9 [50].

Stwierdzono, ze Ce/Sr-ZSM-5 charakteryzuje sie wysoka aktywnoscia w szero-
kim zakresie warunkdw, natomiast Ga zapewnia wysokg aktywnos¢ w szerokim
zakresie temperatur [12].
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Rysunek 8. Zaleznos¢ stopnia konwersji NOy na katalizatorze Cu-ZSM-5 od
temperatury konwersji wg [50].
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Rysunek 9. Zaleznos¢ stopnia konwersji NOx od wzglgdnej objetosciowej pred-
kosci przeptywu dla katalizatora Cu-ZSM-5 wg [50].

Katalizator Ce-ZSM-5 z dodatkiem metali alkalicznych lub ziem alkalicz-
nych, np. Ca wykazuje w temperaturze 400° C w obecnosci weglowodorow sto-
pien konwersji 69,5 % dla SV=10 000 h™ i zawartosci NOx=0.1 %. [61].
Selektywna redukcja NOx przez metan lub etan w warunkach duzego nadmiaru
tlenu lub w braku tlenu byta badana w szerokim zakresie temperatur dla katali-
zatorow Cu-ZSM-5 oraz Co, Rh, Pt-ZSM-5 [64]. Stwierdzono, ze maksymalna
konwersja jest wyzsza dla etanu niz metanu i temperatura maksymalnej konwersji
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jest nizsza dla etanu. W braku obecnosci tlenu aktywnos¢ katalizatorow uklada
si¢ w nastepujacym porzadku:

Rh-ZSM-5 > Pt-ZSM-5 > Co-ZSM-5 >> Cu-ZSM-5
podczas gdy w obecnosci tlenu
Rh-ZSM-5 > Co-ZSM-5 > Cu-ZSM-5 >> Pt-ZSM-5 (przy stosowaniu etanu)
oraz
Rh-ZSM-5 > Co-ZSM-5 >> Cu-ZSM-5 > Pt-ZSM-5 (przy stosowaniu metanu).
Wyniki przeprowadzonych badan pozwolity na okreslenie relatywnych aktywno-
sci katalizatorow zeolitowych w zaleznosci od stosunku ilosci wprowadzanego

weglowodoru do ilosci tlenu w gazach spalinowych. Przedstawia to tabela 6 [64].

Tabela 6. Katalizatory ZSM-5 1 ich wzgledna aktywnos¢ w zaleznosci od
stosunku HC/O, wg [64]

Stosunek HC/O,
Niski Sredni Wysoki
Katalizator Cu Co Rh Pt [Cu Co Rh Pt [{Cu Co Rh Pt
Aktywnos¢ bm bm bm bm |w $ $ m|bm w w w

Oznaczenia: bm - bardzo mala; m. - mala; § - srednia; w -wysoka aktywnosc;

Badano katalityczng aktywnos¢ metali szlachetnych (Ru, Rh, Pd, Ir, Pt) osadzo-
nych przez wymiang jonowa na zeolicie ZSM-5 dla selektywnej redukcji
w obecnosci etanu. Aktywnos¢ ukladala sie w nastepujacy sposob.

Pt > Rh > Pd >> Ru=Ir

Zakres temperatur najwigksze) aktywnosci zalezat od rodzaju metalu.

Aktywnoé¢ Pt-ZSM-5 w pordwnaniu z katalizatorem Pt-mordenit i Pt-ferrieryt
byla prawie taka sama. Konwersj¢ NO na Pt-ZSM-5 obnizalo wprowadzenie
matej 1losci wody lub SO, [65]

W réznych laboratoriach badano liczne odmiany zeolitow w szerokim za-
kresie warunkow eksperymentow. Bardzo czesto katalizator Cu-ZSM-5 jest
uzywany przez licznych autoréw prac jako poréwnawczy. Trudno jest jednak
0 poréwnanie 1 uogolnienie danych. Tym niemniej ustalono pewne ogélne cechy
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dotyczace najczesciej badanego katalizatora Cu-ZSM-5 ktore mozna okreslic

nastepujaco [24]:

- Szybkosc¢ reakcji konwersji przechodzi przez maksimum w zakresie temperatur
450-550 “C (temperatura maksimum konwersji zalezy od rodzaju katalizatora,
rodzaju i stgzenia weglowodoréw, czasu zetknigeia z katalizatorem i wzgledne)
predkosct przeptywu SV).

- Stopien konwersji o praktycznej wartosci mozna osiagnac rowniez w obecnosci
pary wodne;j.

- Jednym z produktow reakeji jest CO.

- Katalizator jest odporny na zatrucie SO,

- H, 1 CO nie sa aktywne w selektywnej redukcji NO, tak jak parafiny C,, C;,
olefiny z dodatkiem tlenu sg bardziej aktywne niz parafiny.

- Katalizatory ulegaja dezaktywacji odwracalnej i nieodwracalne;.

Dezaktywacja odwracalna moze by¢ spowodowana obecnoscia pary wodne)

w strumieniu gazow oraz tworzeniem si¢ osadéw na powierzchni katalizatora.

Dezaktywacja moze by¢ rowniez zwiazana z nadmiernym wzrostem temperatury

i jest wtedy nieodwracalna. Przyspieszy¢ to zjawisko moze nadmierny wzrost

zawartosci pary wodnej w gazach [14]., Stosowane sa rowniez inne typy zeoli-

tow do selektywnej redukcji tlenkow azotu. Czgsto uzywany jest mordenit [24,

40,31,32]. Sktadnikami aktywnymi katalizatora przytaczanymi w literaturze moga

by¢ metale: Mg, Cu, Co, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Mo, Rh, Pt, Pd, La, Ce, Nd, jak

rowniez rozmaite kombinacje podwojne np CwMg, Ca, Sr, Ba, Co-Ti
1 inne [40].

Katalizator zawierajacy Ni, Y, La lub Zr, a takze Sm 1 Cu osadzone na zeolicie

np. mordenicie w szerokim zakresie temperatur moze by¢ stosowany do ograni-

czania emisji NOx w gazach spalinowych, a szczegolnie w silnikach o zaplonie

samoczynnym [67].

Katalizator do usuwania NOx w obecnosci HC, charakteryzujacy sie dtugim cza-

sem zycia, otrzymano metoda impregnacji Cr, Ni, Mn, Fe, na zeolitach typu

NaY, NaX, Na-mordenit oraz na zeolitach typu A zawierajacych K, Na, 1/ lub

Ca [68]. Zeolit typu Co-NaY w obecnosci tlenu 1 weglowodorow w postaci oleju

napedowego moze by¢ stosowany do ograniczania emisji z silnikow o zaplonie

samoczynnym [69]. Srebro lub jego tlenek polozony na ferrierycie w obecnosci

HC wykazuje zdolnosci redukcji NOx [70].

Jakkolwiek uwaza sig, ze katalizator Cu-ZSM-5 jest najlepszy w porownaniu

z innymi katalizatorami zeolitowymi do prowadzenie procesu SCR-NOx, to jed-

nak ciagle jeszcze zwraca si¢ uwage na jego zbyt malg odpornos¢ na parg wodna

1 wyzszga temperature w dfuzszym okresie czasu. Lepsza odpornoscig hydroter-

miczng wykazat sie Co-ZSM-5 [23]
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B. Katalizatory tlenkowe

W tej grupie katalizatorow tlenki metali stanowia z jednej strony czynnik ak-
tywny a z drugiej strony stanowia podioze do naniesienia wysoko rozdrobnione-
go metalu badz skfadnika mieszanego. Najczgscie) nosmkiem katalizatora jest
v-Al, O;, a takze ZrO,, SiO,, TiO, gléwnie w postaci amorficzne). Katalizatory
¥-AlLO; z naniesionym skladnikiem aktywnym w postaci metali szlachetnych
z grupy platynowcow okazaly si¢ bardzo obiecujace i osiagaja wysoki stopien
konwersji NOx w czasie testowania w zakresie temperatur 200-350° Stwierdza
sig, ze sg one bardziej aktywne i trwale niz katalizatory Cu-ZSM-5. Testy prze-
prowadzono w realnych warunkach ze spalinami silnikow o zaptonie samoczyn-
nym [12].

Szeroko stosowana jako skladnik aktywny katalizatora podobnie jak
w grupie katalizatorow zeolitowych jest miedz. W tabeli 7 przedstawiono wia-
sciwosci katalizatorow tlenkowych z miedzig jako sktadnikiem aktywnym [71].

Tabela 7. Wlasciwosci katalizatoréw tlenkowych 1 warunki prowadzenia procesu
konwersji NO wg [71].

Katalizator Cu SV |Temp.* | konwersja NO| Skifad gazu [%]
[% masy] | [h] PK] (%] NO O, GCsHg

Cu-ZrO, 28] 13000 601 68 O 208 0]
89 13000 536 58 0.1 (128 [ 01

15 14000 511 52 0.1 23 0.1

33 13000 504 43 0.1 2.5 0.1

Cu-Si0, 1 1500 573 58 0.1 1 0.1
Cu-Ga,0; 1.9 6000 632 77 0.1 1 0.1
13,6 6000 552 79 0.1 1 0.1
Cu-Al,O; 2 6400 623 36 005| 10 | 005

*Uwaga w tabeli podano temperatury maksimum konwersji

Badano szereg katalizatorow z grupy platynowcow (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru)
osadzonych na nosnikach tlenkowych, najczesciej SiO, 1 AL Os. Modelowymi
reduktorami byty propan i propen. Stwierdzono, ze dla niektorych katalizatorow
zachodzi proces konwersji do N; 1 do N,O w stosunku ilosciowym zaleznym od
metalu, no$nika i temperatury reakcji. Najwyzsza aktywnoscia de-NOy wykazaly
si¢ katalizatory platynowe, nieco nizsza rodowe [72]. Metale szlachetne Pt, Ir,
Rh i/ lub Ru na wybranych tlenkach Ce lub La, Ne, Ge, Ga to kolejny przyktad
katalizatora SCR z metalami szlachetnymi [73].
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Réwniez katalizator Au na nosniku skladajacym sie z podwojnych tlenkow
zawierajacych Fe i jeden lub wigcej tlenkow Zn, Mg, Mn, Ni, Co, i Cu wykazy-
wat zdolnosci do redukeji NOx [72]. Katalizator zawierajacy Ag na ALOs, SiO,,
TiO,, ZrO,, AlPO;, SiO; - Al,O; w obecnosci weglowodorow w atmosferze utle-
niajacej redukuje NOy i moze by¢ wykorzystywany do ograniczania jego
emisji [75]. Srebro lub jego tlenek na aktywowanym AL O; denitryfikuje gazy
spalinowe bogate w tlen w obecnosci zwiazku organicznego zawierajacego tlen
jako reduktor (SV>10 000 h' w temperaturze 250-600 °C). Reduktorami moga
by¢ alkohole etery, aldehydy i ketony [74].

Jako sktadniki aktywne katalizatorow tlenkowych moga by¢ wykorzystane row-
niez takie metale jak Ni, Mn, Co, Fe [77]. Katalizatory takie sa otrzymywane
przez wspolstracanie z roztworow azotanow metalu i azotanu cyrkonylu, lub
przez impregnacje, badz tez metoda sol-gel. Stwierdzono, ze katalizatory tlenko-
we mieszane moga by¢ potencjalnie bardziej odporne hydrotermicznie niz zeoli-
towe. Jest to bardzo wazne kryterium w komercyjnych zastosowaniach [77].

Do obnizania emisji NOx stosuje si¢ takze uklady podwdjne katalizatorow, np.
katalizator pierwszy, skladajacy si¢ porowatych nieorganicznych tlenkow z war-
stwa Ag lub tlenku Ag z dodatkiem Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Au, oraz drugi katalizator
skladajacy si¢ z porowatych nieorganicznych tlenkow oraz W i / lub tlenku V.
Katalizator ten w atmosferze utleniajacej z dodatkiem, jako reduktora, paliwa lub
zwiazku organicznego C>2 z tlenem w czasteczce, wykazuje zdolnos¢ do reduk-
¢ji NOy w temperaturze 150-650 °C [78].

C. Inne katalizatory

W tej grupie przedstawiono katalizatory ktorych struktura, sktad chemicz-
ny i fazowy oraz funkcja jest trudna do jednoznacznej klasyfikacji.
Spotykane sa w literaturze dane dotyczace katalizatoréw, gdzie Cu lub Cu z do-
datkiem Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Ag lub Au sa zdyspergowane na nosniku
z krystalicznego galoglinokrzemianu [79].
Inna grupa katalizatorow do redukcji NOx opiera si¢ na wykorzystaniu mieszani-
ny tlenkow, zwiazkow o strukturze perowskitu, osadzonych na nosniku zeolito-
wym [80]. Moze to by¢ cynian o stukturze perowskitu XSnOs, gdzie X - metale
ziem alkalicznych, najlepiej Ba lub Sr, moze by¢ takze Bi. Katalizator BiSnO;
jest aktywny w temperaturze >550 °C w obecnosci weglowodordw [71]. Jedno-
czesne usuwanie sadzy i NOx jest katalizowane przez katalizator typu perowskitu
ABO; w obecnosci tlenu [82].

Katalizator z krzemianu Fe w obecnosci propylenu w temperaturze 250-
350 °C. Stosunek Si/Fe powinien wynosi¢ (10-60):1. Dla gazu zawierajacego
1000 ppm NO i 1000 ppm propylenu po przejsciu przez katalizator z krzemianu
Fe (Fe/Si=50:1) w 300 °C osiagnigto konwersje >60 % [83] Gazy zawierajace
tlenki azotu z dodatkiem organicznego reduktora, ochtodzone do 150-400 °C, sa
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przepuszczone z predkoscia SV= 15 000 - 80 000 h™' przez katalizator sktadaja-
cy si¢ z SiO, lub krzemianéw z dodatkiem tlenkow lub siarczanow Fe , Mn lub
Cu [84].

Katalizator stanowigcy mieszaning tlenkow o strukturze spinelu najlepie)
ZnGa,O4 wykazuje zdolnosé selektywnej redukcji NOy w obecnosci reduktorow
organicznych 1 nadmiaru tlenu [85].

3.2.3. Katalityczny rozklad tlenkéw azotu na azot i tlen.

Katalityczny rozklad tlenkow azotu na elementy skladowe jest duzym wy-
zwaniem w tematyce dotyczacej usuwania NOx z gazow spalinowych. Teore-
tycznie z danych termodynamicznych wynika, ze proces rozkladu powinien tatwo
zachodzi¢, poniewaz reakcja rozkladu jest preferowana [12,22]. Stwierdzono, ze
nastepujace uklady sa aktywne w katalitycznym rozkladzie NOy;

-metale szlachetne na no$niku na przyklad Pt,
-uklady tlenkow Ag-Co,
-perowskity i zeolity np. Cu-ZSM-5 [12,24,86,59], oraz Ru-na-ZSM-5 [87].

Najbardziej aktywny okazat si¢ Cu-ZSM-5, chociaz jest on nieaktywny dla
NOx w obecnosci SO,. Rozklad NOx na katalizatorze Cu-ZSM-5 jest takze thi-
miony w obecnosct tlenu. Jednakze wplyw ten maleje wraz ze wzrostem tempe-
ratury [28]. Katalizatory te sa jednak jeszcze zbyt malo aktywne dla zastosowan
komercyjnych, chociaz wyniki licznych badan sa zachecajace [12,24]. Katalizato-
ry skladajace si¢ z mieszaniny tlenkéw Zn i jednego wybranego z tlenkow Fe,
Mn, Cr, Ti, Si ze stosunkiem molowym Zn/M<10 byly rowniez stosowane do
katalitycznego rozktadu tlenkow azotu [88].

4. Podsumowanie

Z przegladu literatury wynika ze najczesciej badane sg katalizatory opartych na
zeolitach, zawierajacych jako skladniki aktywne jony metali o zmiennej warto-
sciowoscl, najezescie] Cu [79], a takze Co [90] Ga [91] i inne, ktore katalizuja
proces selektywnej redukcji NOx w obecnosci weglowodorow, zawartych
w spalinach. Podkresla si¢ jednak, ze zeolity wykazuja staba odpornosc¢ termicz-
no- mechaniczna, a takze prawdopodobnie 1 chemiczng [16,23]. W celu podnie-
sienia odpornosci termiczne] i chemiczne) stosuje si¢ tlenki Si0,, TiO,, ZrO.,
CeO- i inne oraz ich mieszaniny.

Efektywnym katalizatorem do spalania czastek zawierajacych wegiel, nie-
dopalonych HC 1 CO w miskiej temperaturze, przy jednoczesnym zapobieganiu
utlemanmia SO;, jest katalizator skladajacy si¢ z nosnika z ogniotrwatvch tlenkow
Si0s, TiO,, ZrO,, lub ich dwuskladnikowymi mieszaninami z aktywnym sktadni-
kiem w postaci zelaza [92].
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Nosnikami dla katalizatora do usuwania NOx z gazow spalinowych bogatych
w tlen mogga by¢ rowniez wegliki lub azotki metali z aktywna warstwa Ir [93].
Opisywane sg takze konwertery do selektywne;j katalitycznej redukcji NOx przez
amoniak lub inne zawierajace azot zwiazki [94]. Niekiedy dodawanie NH; jest
monitorowane przez sensor amoniaku. Pozwala to na optymalne wykorzystanie
katalizatora i zapobiega nierownomiernemu dozowaniu amoniaku [95]. Redukto-
rem moze tez by¢ olej napedowy [69]. Gazy z rozpylonym olejem lub innym cie-
khym weglowodorem sg przepuszczane przez katalizator z termoodpomnej poro-
watej ceramiki z katalityczng warstwg metaliczng [96]. Badano rowmez selek-
tywng redukcje NOyx na katalizatorze Al;O; stosujac metanol jako reduktor.
Uzyskano > 70% konwersji w temperaturze 400 °C dla predkosci przeplywu
SV=10 000 h"' w czasie pracy ponad 4000 godzin [97].

Podobnie jak w katalizatorach TWC, podstawowy proces utleniania HC
i CO realizowany jest jednak na katalizatorach metalicznych opartych na platy-
nowcach. Inne sposoby efektywnego usuwania NOx polegajg na rozdzieleniu
procesow redukcji NOx (I etap) od utleniania HC 1 CO (II etap), poprzez kon-
wertery dwuczgsciowe lub dwustrefowe [98].
Uklad katalizatoréw umieszczonych kolejno, pierwszy w wysoklej temperaturze
zawierajacy metale szlachetne Pt, Rh /lub Pd i drugi, zawierajacy metal przej-
sciowy /ALO; 1/ lub metal szlachetny / zeolit w niskiej temperaturze, zmniej-
szaja znaczaco emisje¢ NOx powstalg w wysokiej temperaturze spalamia. Uklad
ten moze by¢ stosowany dla silnikéw Lean-burn o zaptonie iskrowym 1 silnikow
o zaplonie samoczynnym [98]. Réwnolegle bardzo powaznym zagadnieniem jest
usuwanie czastek statych (sadze z produktami pirolizy paliwa), chociaz dobry
katalizator powinien zapewnia¢ warunki ich spalania. Opisywane sa w literaturze
uklady skladajace sie z dwodch czesei, filtru i wlasciwego katalizatora. Istnieja
konstrukcje typu plastra miodu, w ktorych zasada jest, ze wewngtrzna czesé ka-
nalow stuzy jako filtr, a zewnetrzna pokryta jest katalizatorem. Wywoluje to pro-
blem nagromadzenia si¢ sadzy i regeneracji filtrow. Stosowane moga by¢ filtry
ceramiczne z wytloczonego kordierytowego monolitu z niska gestoscia celek
ok.100/cal’. Kanaliki posiadaja zamknigcie na jednym koficu naprzemiennie. Gaz
wtlaczany do filtru przechodzi przez scianki miedzy celkami ("wall-flow" filter).
Druga czesé stanowi monolit o gestosci celek 400/cal® pokryty warstwa nosnika
z katalizatorem Pt. Obie te czesci byly umieszczone w jednej stalowej obudowie.
Zespot ten byl latwo wymienialny. Byly przeprowadzane liczne proby laborato-
ryjne i praktyczne przez zamontowanie go w réznych samochodach. Osiagnigto
bardzo zachecajace wyniki, regeneracja filtru byla ciagla w temperaturze nizsze)
niz 300 “C [22].
Kordierytowy filtr ceramiczny z warstwg nosnika TiO, z zwartoscia K lub Cs,
Cu, V, La, Ce usuwa czastki stale z gazow, ktore sg nastgpme reduktorami dla
NOx [99]. Dwustopniowy katalizator do zmniejszania emisji czastek statych
skiadajacy sie z aktywnego Al,Os i / lub zeolitu oraz tlenkow Ti, Si, Zr, Ca
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umieszczony w jednej komorze, podnosi wydajnosé w niskiej temperaturze 1 jest
odpomy na zatrucie SOy [100].

Katalizatory utleniajace do usuwania SOF z czastek statych zawierajace

tlenki Ce i Al o duzej powierzchni wlasciwej w stosunku od 1,5:1 do 1:1,5 moga
zawiera¢ rowniez mala ilos¢ Pt w celu utlenienia CO i HC i uniemozliwienia
utleniania SO, do SO;, zmniejszaja zanieczyszczenia spalin silnikow o zaplonie
samoczynnym [101]. Podobne dziatanie wykazuje katalizator z mueszaniny
dwoch tlenkéw sposrad SiO,, TiO,, ZrO,; lub zeolitu z aktywna warstwa meta-
liczna [102]. Tlenki typu perowskitu ABO; katalizuja w obecnosci tlenu jedno-
czesne usuwanie sadzy 1 NOx [82].
Przedstawiony jest takze katalizator do usuwania NO i czastek zawierajacych
wegiel w gazach bogatych w tlen, skiadajacy sie z trzech sekcji. Pierwsza sekcja
na wlocie gazu zawiera katalizator, skladajacy si¢ z tlenkow wybranych metal
7 grupy alkalicznych, przejsciowych (Cu, Co, Mn, Mo, V) i ziem rzadkich, polo-
zonych na porowatej ceramicznej warstwie lezacej z kolel na porowatym filtrze
z tlenkow odpornych termicznie. Druga sekcja skiada si¢ z ceramiki porowatej;
trzecia sekcja sklada si¢ z porowatego termoodpornego filtru z metalem z grupy
platynowcow. Ceramiczne termoodpome filtry sa wykonane z tlenkow Al, T1, Zr
lub ich mieszanin podwojnych. W sekcji pierwszej zachodzi katalityczne spalanie
czastek weglowych w niskiej temperaturze, w drugiej redukcja NOx przez HC,
a w trzeciej dopalane sg pozostate HC [103].

Reaktory katalityczne do ograniczenia emisji NOx w silnikach o zaplonie
samoczynnym musza spemia¢ warunki ktore mozna sformulowac nastepujaco:
-wykazywa¢ aktywnos¢ dla niskich zawartosci NOx w spalinach
-posiada¢ optymalna aktywnos$¢ w niskich temperaturach
-powinny by¢ skuteczne dla wysokich predkosci przeplywu.

-posiada¢ odporno$¢ na dzialanie tlenkéw siarki,
-cechowaé sie odpornoscia na wysoki poziom zawartosci pary wodnej.

Termiczna, hydrotermiczna i mechaniczna odporno$¢ katalizatora sg do-
datkowymi niezbednymi cechami trwalego 1 niezawodnego reaktora do rozktadu
tlenkow azotu.

Rozwoj katalizatoréw do obnizenia emisji NOy w spalinach silnikow o zaplomie
samoczynnym bedzie dazyl w kierunku:
-poszukiwania nowych ukladow jednoczesnie bardzo aktywnych i odpornych
na nieuniknione procesy zatrucia
-optvmalizacji procesow katalitveznej selektywnej redukeji NOx z wykorzy-
staniem weglowodordw jako czynnika redukujacego (HC-SCR)
-wykorzystanie amoniaku jako czynnika redukujacego w katalitycznej selek-
tvwnej redukcji NOx (NH:-SCR) w silnikach stosowanych w transporcie
ladowym wvdaje si¢ bv¢ nieperspektywiczne ze wzgledu na jego wlasciwosc
fizvko-chemiczne 1 toksyezne. Zastosowanie tej technologii moze by¢ celowe
w silnikach stacjonamnych lub transporcie morskim.
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-optymalizacji katalizatorow opartych o tlenki metali, katalizatory oparte na
zeolitach z racji swojej mniejszej odpornosci termicznej 1 hydrotermiczne)
1 mechanicznej sa mniej perspektywiczne.

-poszukiwania katalizatorow wykorzystujacych do redukeji tlenkow azotu
zwiazkow organicznych skladajacych sig na czastki stale w celu budowy
systemu jednoczesnie ograniczajacego emisj¢ tlenkOw azotu 1 czastek statvch.
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