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w filtroreaktora na mikrostrukture i sklad pierwiastkowy
astek staltych w spalinach silnika o zaplonie samoczynnym

MAREK SWAT

Instytut Technologii Eksploatacji w Radomiu

A pracy przedstawiono wyniki badan wlasnych wplywu wybranego katalitycznego reakiora
jacego na mikrostrukture, sklad pierwiastkowy i przebieg procesu utleniania czastek stalych
ych w filiroreaktorze spalin, ograniczajacym emisje czastek stalych z silnikéw o zaplonie
oC nym.

1. Wprowadzenie

glad strukturalny spalin silnika o zaptonie samoczynnym jest przede wszystkim
jony od warunk6w jego pracy, tj. chwilowego momentu i predkosci obrotowej,
sieplnego silnika oraz szybkosci zmian tych czynnikow, a takze od innych
6w eksploatacyjnych, takich jak: sktad chemiczny paliwa, wiasciwa regulacja
| techniczny ukladu wirysku paliwa itp. W procesie spalania paliwa powstaja
ity o réznym stopniu szkodliwosci. Od chwili powstania w komorze spalania do
_wydalcma z uktadu wylotowego, produkty te zmieniaja swoja posta¢ fizyczng
T 3, a przy tym i wlasciwosci. Zachodzace w warunkach zmiennej temperatury
gsy asocjacji, dysocjacji, kondensacji i adsorpcji substancji gazowych, parowania
erzchniowego substancji polptynnych i statych, krzepnigcia substancji péiptynnych
Srodowisku chemicznym wegla, wodoru, tlenu, azotu, siarki oraz §ladow metali,
: zlozonosci procesu formowania si¢ sktadnikéw spalin podczas ich wyptywu
pory spalania, przez uklad wylotowy, do otoczenia.
'odstawowym skiladnikiem czastek statych jest sadza, ktérej udzial w ogdlnej masie
sk stalych waha si¢ od 30% do 80%. W wysokotemperaturowym srodowisku
faja czastki stale o stosunkowo wysokim udziale sadzy [1] i niewielkich gabarytach
g kilku pm), natomiast w Srodowisku niskolemperaturowym powstaja czastki
sunkowo matym udziale sadzy i znacznych gabarytach (rzedu kilkudziesigciu pm).
s powstawania czastek statych oraz warto$¢ ich emisji sa zalezne od rodzaju
Emisja czastek statych w silnikach o zaplonie samoczynnym jest spowodowana
obecnoscia sadzy w spalinach. Sadza jako czysty chemicznie wegiel nie ma
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charaktern toksycznego dla organizmu ludzkiego. Toksyczne sa natomiast zwiazki
znajdujace si¢ na jej powierzchni, kidre stanowia wielopierScieniowe weglowodory
aromatyczne — PAH (polycyclic aromatic hydrocarbons) oraz inne weglowodory
pochodzace z nie spalonego paliwa i oleju smarujacego.

2. Sadza silnikowa

Czastka sadzy ma ksztalt regularny wypetniony chaotycznie utozonymi mikrokrysz-
tatami grafitopodobnymi i, podobnie jak diament czy grafit, nalezy do rodziny zwigz-
kow, w ktorych glowny udzial ma pierwiastkowy wegiel. Im wyzsza jest temperatura
tworzenia sadzy, tym jest ona bardziej uporzadkowana wewngtrznie, staje si¢ podobna
do grafitu (grafityzacja sadzy) i zawiera mniej toksycznych sktadnikow spalin. Ma
doskonale wlasciwosci adsorpcyjne dzigki bardzo rozwinigtej powierzchni (ok.
0,1 m*/mg). Podczas przemieszczania si¢ czastki sadzy w ukladzie wylotowym, na jej
powierzchni adsorbowane sa substancje gazowe i ciekle (czgsto o cechach toksycznych
i kancerogennych) obecne w spalinach, staje si¢ substancja szkodliwg. Tak ,,nasycona”
czastka sadzy decyduje o szkodliwych wlasciwoSciach czastek stalych w spalinach
silnikowych.

W procesie tworzenia si¢ czastek sadzy rozroinia si¢ dwa okresy [2]. W pierw-
szym powstaje tzw. sadza pierwotna, ktéra tworzy si¢ w komorze spalania w warun-
kach wysokiej temperatury (powyzej 1400 K) i lokalnego braku tlenu. Ta posta¢ sadzy
jest finalnym produktem procesu wysokotemperaturowego rozpadu (kraking) weg-
lowodoréw alifatycznych (obecnych przede wszystkim w strefach spalania dyfuzyj-
nego) do struktur acetylenowych i poliacetylenowych, ktére po polimeryzacji i cyk-
lizacji w warunkach ciaglej eliminacji wodoru (dehydrogenacja) prowadzg do po-
wstania wielopierScieniowych struktur zdominowanych przez wegiel. Krystalizujg one
najczeSciej heksagonalnie, tworzge w obecnosci wodoru, tlenu i siarki zdegenerowane
mikrokrysztaty grafitu (krystality), ktére laczac si¢ w tzw. agregaty daja sadze |
o niewielkich gabarytach.

W drugim okresie, kiory rozpoczyna si¢ jeszcze przed otwarciem zaworu wylotowe- |
go i trwa do chwili wydalenia spalin poza uklad wylotowy, powstaje najczesciej z sadzy
pierwotnej tzw. sadza wioma. Powstaje ona w warunkach szybko obnizajacej sig¢
temperatury, wynikajacej z rozpre¢zania i ochtadzania spalin, w ktérej drobne krystality
faczq sie w wigksze struktury (agregaty lub aglomeraty). Ponadto warunki te sprzyjaja
niskotemperaturowej cyklizacji zwiazkow poliacetylenowych, ktére po uwodornieniu,
przyjmuja postacie wiclopierScieniowych weglowodoréw aromatycznych 1 cigzkich
weglowodorow. Spadek temperatury spalin sprzyja takze ,zamrazaniu” przejSciowych
struktur chemicznych na etapie czeSciowego utlenienia lub niedokonczonego ich roz-
padu. Weglowodory te w stanie gazowym lub skondensowanym sa absorbowane na
powierzchni agregatow lub aglomeratow sadzy. W tych warunkach ma miejsce ciagla
przebudowa struktur cigzkich weglowodoréw i zmiana ich stanu skupienia, Lokalnie
weglowodory gazowe moga kondensowaé i osiada¢ na powierzchniach sadzy i innych
czastek statych (np. siarczany. azotany) lub odwrotnie, parowaé i oddziela¢ si¢ od tych




Wplyw filtroreaktora na mikrostrukture i sklad pierwiastkowy czastek stalych w spalinach ... 105

ek. Ponadto takze w lokalnych, sprzyjajacych warunkach termicznych i tlenowych,
thodza procesy spalania sadzy pierwotnej i wtdrnej.
- Zjawiska powstawania sadzy podczas spalania kinetycznego i dyfuzyjnego w okres-
ch warunkach Srodowiskowych opisywane sa uproszczonymi modelami teoretycz-
mi i teoretyczno-do§wiadczalnymi. Przeglad wazniejszych modeli tworzenia sadzy
eprowadzono w opracowaniu [3].

3. System antysadzowy

Obecnie technika oczyszczania spalin przez filtrowanie czastek stalych nie stanowi
zego problemu, ktéry rozwiazywany jest z reguly poprzez kompromisows op-
izacjg: stopnia filtracji — oporéw przeptywu — skutecznoSci regeneracji — wiel-
g1 konstrukcji [4+9].
Najwazniejszym problemem w procesie regeneracji filtra czastek stalych jest
ukcja (w kontrolowanym procesie utleniania) zgromadzonych w nim czastek
th. Jezeli przyjac, ze proces destrukcji realizuje si¢ wykorzystujac efekt egzoter-
gny utleniania masy czastek stalych jako ,swoistego paliwa” o okreslonej wartosci
etycznej, to minimalizacja energochlonnoSci procesu regeneracji polega gléwnie na
iczaniu energii dostarczonej w okresie endotermicznym. O jej wartodci decyduja
mie: energia ,,zakumulowana” w monolicie filtra (ciepto zgromadzone w procesie
wacji przeptywajacych spalin) i energia zewnetrzna niezbedna do inicjacji procesu
gania odseparowanych czastek. Z tak pojmowanego modelu regeneracji wynika, ze
mrdziej korzystnym energetycznie jest obnizenie energii aktywacji utleniania [10].
Najwicksze perspektywy rozwoju rokuje obecnie filtroreaktor (ukltad reaktor utle-
2y i filtr czastek statych), ktéry nie wymaga w procesie regeneracji filtra dodat-
) energii zewnetrznej (badZz wymaga znikomej jej iloSci w poréwnaniu do tradycyj-
sgeneracji), aby utleni¢ odseparowane w nim czastki stale.

4. Filtroreaktor

Filtroreaktor jest umownym oznaczeniem potaczenia dwoch integralnych urzadzen
picznych, utleniajacego reaktora katalitycznego i filtra czastek statych, stuzacych
piczeniu emisji czastek stalych. W tym ujgciu reaktor katalityczny nie jest klasycz-
reaktorem utleniajacym CO i HC, ale glownie konwertorem NO na NO, do takiego
amu stgzenia NO,, aby maksymalnie obnizy¢ temperature samozaplonu separowa-
w filtrze czastek stalych [6].

Do badann wykorzystano wlasng konstrukcje filtroreaktora o osiowosymetrycznej
gowie reaktora katalitycznego i filtra czastek stalych, w oparciu o monolity
ytowe firmy Comning o liczbie 100 komérek/cal’ — 100 cpsi (cell per square
Do budowy wiasciwego konwertora katalitycznego, na podstawie analizy literatu-
1+14] i wlasnych doswiadczen [10, 15], wytypowano Katalizator Pt/Pd o gestosci
I naniesiony na Al,O, (firma Heraeus), natomiast do budowy filtra uzyto
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monolitéw oznaczonych jako E, 47, E_ 54 i E_ 66 (symbolika firmy Corning), o Sredniej
wielkosci poréw 12 pm, 22 pm i 35 pm, o skutecznosci filtracji — odpowiednio: 90%,
75% i 65%. Skutecznosé filtracji to zdolnos¢ do wychwytywania czastek o okreSlonym
wymiarze przy Sredniej wielkosci poréw w filtrze np. 12 pm — skuteczno§¢ wzrasta
w miare osadzania si¢ czastek tj. filtr skuteczniej separuje czgstki o wymiarach
mniejszych niz §redni wymiar porow.

5. Stanowisko badawcze i metodyka badan

Jako Zrodla emisji czastek stalych uzyto silnika o zaplonie samoczynnym AD3.152
pracujacego w standardowym uktadzie hamownianym (rys. 1), ktérego uklad wylotowy
wyposazono w system antysadzowy z filtroreaktorem, pracujacy w ukladzie dwufilt-
rowym z filtrem czastek stalych bez reaktora katalitycznego — w jedno z odgalezien
“by-pass” zamiast filtra zamontowano filtroreaktor. Uktad wylotowy zbudowano tak, ze
umozliwial réwniez prace systemu w ukladzie jednofiltrowym z samym filtroreaktorem.

Taki sposob realizacji ukladu wylotowego umozliwial bezpoSrednie okreslenie
wplywu oddzialywania reaktora na wielko$¢ i charakter emisji czastek stalych, a takze
poréwnanie skuteczno$ci ukladu antysadzowego z filtroreaktorem i samym filtrem
spalin. Duze znaczenie miala tu mozliwo$¢ separowania przez filtr i filtroreaktor tych
samych spalin w identycznych warunkach silnikowych.

Miejsca poboru prébek czastek stalych przedstawiono na rys. 1. Probki czastek
stalych pobierano bezposrednio z monolitéw filtra i filtroreaktora (m, i m,), ewentualnie
z mikrofiltrow separatora czastek statych PTP-2000 (m,, m,., m, . m,.), sluzacego do
pomiaréw wielkoSci emisji czastek. Poboru prébek dokonywano dla wysokiej, wymu-
szonej (przez regulacje ukladu wiryskowego silnika) emisji jednostkowej czastek stalych
epy = 1,18 g/(kW - h). Probki czastek statych przed poddaniem ich analizie strukturalnej,
pierwiastkowej i termograwimetrycznej kondycjonowano w temperaturze 100°C przez
okres 24 godzin,

Do badafi makrostruktury czastek stalych (agregaty i aglomeraty sadzy) uzyto
systemu akwizycji i analizy obrazu, skladajacego si¢ z mikroskopu pomiarowego
MM-40 firmy Nikon (akwizycja obrazu) oraz systemu MultiScan v.8.08 firmy Computer
Scanning Systems (analiza obrazu).

Do badan mikrostruktury czastek statych uzyto skaningowego mikroskopu elektro-
nowego Hitachi S-2460N, ktory stuzyl do obserwacji wygladu powierzchni probki
czastek stalych oraz rejestracji ich obrazu. Zastosowany mikroskop umozliwial wybér
i kontrolg analizowanego na spektrometrze rentgenowskim mikroobszaru badanych
probek.

Mikroskop Hitachi S-2460N posiada mozliwosé utrzymywania w komorze pomiaro-
wej ciSnienia rzedu 14270 Pa (tzw. niska préznia). OkreSlone ciSnienie jest pod-
trzymywane automatycznie za pomoca ukfadu z komparatorem, co jest szczegélnie
wazne dla badan prébek odgazowujacych.

Do badania skladu pierwiastkowego czastek stalych uzyto spektrometru rentgen
wskiego firmy Noran (z detektorem energodyspersyjnym), z mikroanalizatorem promie-
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- Schemat funkcjonalny realizacji badan strukwralnych i fizykochemicznych, gdzie: probki czastek

&= m, — przed ukladem antysadzowym, m; — z filtra, m; — za filtrem, m,, — za reaktorem

yeznym, m,, — z filtra filtroreaktora, m,,, — za filtroreaktorem. ZP — zawér przelaczajacy droge
spalin,

Fig. 1. The functional scheme of structural and physic-chemical research realization

ania rentgenowskiego Noran Instruments Voyager 3050, wchodzacego w skilad
psazenia mikroskopu skaningowego.
oanalizator promieniowania rentgenowskiego sluzy do identyfikacji (analiza
ciowa) oraz okre§lania stgzen masowych lub objgtosciowych (analiza ilosciowa),
£zegllnych pierwiastkéw znajdujacych si¢ we wzbudzonym mikroobszarze prébki.
liwia takZze wykonywanie rozkladéw intensywnosci wystgpowania pierwiastkow
uz linii (analiza liniowa), badZ na powierzchni probki.
Jo badania proceséw utleniania czastek stalych, zwlaszcza poczatkéw utleniania
pzaptonu czastek), uzyto derywatografu firmy MOM stuzacego do réwnoczesnego
pnywania termicznej analizy réznicowej i analizy termograwimetrycznej.
V czasie ogrzewania adsorbentow i katalizatoréw zachodza w nich przemiany
ie 1 chemiczne. OkreSlenie tych zmian jest zadaniem metod zwanych ogélnie
24 termiczng. Najwigksze znaczenie i najszersze zastosowanie znalazla termiczna
za roznicowa (Differential Thermal Analysis — DTA) oraz metody polaczone
, umozliwiajace szerszq i bardziej szczegélowa charakterystyke badanego zjawiska
mograwimetria (Thermal Gravimetry — TG).
erywatogral umozliwia rejestracje: DTA — krzywej przedstawiajacej procesy
y ciepla zwigzane z reakcjami chemicznymi zachodzacymi w badanej prébee
ek statych, TG — krzywej termograwimetrycznej, okreSlajacej zalezno$é miedzy
ing masy probki czastek w trakcie jej utleniania a temperatura, DTG — krzywej
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szybkosci zmian masy probki czastek w czasie utleniania. Zastosowane urzadzenie
pozwalalo na prowadzenie i rejestracje pomiaréw z dokladnoscia: DTA — 1/10°C: DTG
— 1/10; TG — 0,2 mg.

6. Wyniki badan

Na rysunkach 24 przedstawiono wyniki badafi makrostruktury badanych czastek
statych, a prezentowane wyniki odnosza si¢ do konfiguracji reaklora z filtrami E, 47, 54
i 66. Na rysunkach 5 i 6 pokazano wybrane i typowe mikrostruktury czastek statych

Rys. 2. Widok makrostruktury czastek stalych separowanyech w filtrze E, 66, a). stundardowy uktad wylotowy,
b). uklad wylotowy 2z filtroreaktorem

Fig. 2. The particulate matter macrostructure view which separated in E_ 66 filter a) standard exhaust system,
b) exhaust system with filter-reactor

Rys. 3. Widok makrostruktury czastek stalych separowanych w filtrze E, 54, a). standardowy uklad wylotowy,
b). uklad wylotowy z filtroreaktorem.

Fig. 3. The particulate matter macrostructure view which separated in E_ 54 filter a) standard exhaust system,
b) exhaust system with filter-reactor




Wplyw filtroreaktora na mikrostrukture i sktad pierwiastkowy czastek statych w spalinach ... 109

® Widok makrostrukiury czgstek statych separowanych w filtrze E, 47, a). standardowy uklad wylotowy,
b). uktad wylotowy z filtroreaktorem.
- The particulate matter macrostructure view which separated in E, 47 filter a) standard exhaust system,
b} exhaust system with filter-reactor

wanych ze standardowego ukiadu wylotowego oraz uktadu wylotowego, w ktérym
ano filtroreaktor.
rysunkach 7 i 8 przedstawiono przyklady widm promieniowania rentgeno-
Bego i skladu pierwiastkowego czastek stalych emitowanych w warunkach standar-
weh i czastek statych separowanych w filtroreaktorze. Rysunki 9 i 10 prezentuja
atomowe pierwiastkéw dominujacych, znaczacych i §ladowych w strukturze
anych czastek, a rysunki 11 i 12 przykladowe wyniki termicznej analizy
cowe) utleniania czastek standardowych i czastek z filtroreaktora.

wyniku przeprowadzonych badai mikroskopowych (mikroskop optyczny i ska-
Wy), stwierdzono wyrazng réznicg w strukturze czastek statych po przejSciu przez
utleniajacy w poréwnaniu z czastkami emitowanymi w warunkach standar-
weh, tzn. w warunkach pracy ukladu wylotowego silnika bez filtroreaktora spalin.
Czastki stale emitowane w standardowych warunkach majq strukture aglomeratowg
B2ym udzialem krzepnacej fazy cieklej — rys. 2a. Natomiast czastki stale separowa-
filtroreaktorze maja juz strukture agregatowa z niewielkimi wtraceniami aglomera-
w ktorej nie zaobserwowano wyrainej fazy cieklej (tzw. sucha, sypka masa
k) — rys. 2b. Nawet w przypadku uzycia filtréw w filtroreaktorze o znacznie
szej skutecznosci filtracji (rysunki 3 i 4), to nadal zachowany zostaje agregatowy
iler struktury emitowanych czastek stalych.
Mikroskopia skaningowa uwydatnia wyraZzne réznice w budowie strukturalne;
vanych rodzajéw czastek statych. Czastka stala emitowana w standardowych
pankach ma budowg ziarnista i regularng (rysunek 5), natomiast czgstka stala
owana w filtroreaktorze z reaktorem platynowo-palladowym budowe ..gabczasta”
egularng (rysunek 6).
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120 um

Rys. 5. Widok mikrostruktury czastek stalych emitowanych ze standardowego ukladu wylotowego (separacja
w filtrze E, 66).
Fig. 5. The particulate matter microstructure view which emitted from standard exhaust system (separation in |
E, 66 filter)

24 1um

Rys. 6. Widok mikrostruktury czastek stalych emitowanych z ukladu wylotowego z filtroreaklorem (scparzu:jA‘L
w filtrze E, 66).

Fig. 6. The particulate matter microstructure view which emitted from exhaust system with filter-reactor
(separation in E_ 66 filter)

Réznice w wielko$ciach czastek sq znaczne. Czastka emitowana w warunka
standardowych jest 5+10 razy wigksza od czastki stalej separowanej w filtroreakt
z reaktorem Pt/Pd.

Zastosowanie katalizatora platynowo-palladowego w reaktorze utleniajacym pow!
duje znaczace zmiany w wielkosci i budowie strukturalne czastek prawdopodobn;
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Energy (keV)

PROZA CorrectionAcc.Volt.=15 kV Take—off Angle=25.00 deg
Number of Iterations = 10

Element k ratio ZAF Atom% Element Wt % Err. No. of
(cale) Wt % (1-Sigma) Cations
C —K 0.5369 1.576 90.65 84.59 +/— 0.72 289.431
0 —K 0.0113 8.249 7.52 9,34 +/=0.33 @ e
Pe—=K 0.0257 1,333 0.79 3.42 +/—0.22 2.516
Cu-=L 0.0001 2,440 0.00 0.02 +/- 0.09 0.013
ZIn—-L 0.0008 2.130 0.04 0.18 +/= 0,07 0.113
Mg—K 0.0002 1.738 0.02 0.04 +/—0.02 0.061
Al—-K 0.0038 1.482 0.27 0.56 +/— 0.04 0.858
Si—K 0.0010 1.299 0.06 0.13 +/—0.02 0.190
P —-K 0.0007 1.261 0.03 0.08 +/= 0.02 0.109
S —K 0.0109 1.183 0.52 1.29 +/— 0.06 1.659
K —K 0.0009 1.193 0.04 0.11 +/- 0.02 0.114
Ca—K 0.0020 1.166 0.07 0.23 +/-0.03 0.234
Total 100.00 100.00 295,299

The number of cation results are based upon 24 Oxygen atoms

rzyklad widma promieniowania rentgenowskiego i sktadu pierwiastkowego czastek stalych emitowa-
e standardowego ukladu wylotowego, gdzie: na osiach: y - Ig (,liczby zliczer” kwantéw energii
a), x — energia wzbudzenia, tabela: kolumna | — wykryty pierwiastek o emisyjnej linii spektralne;
kolumna 2 — wspélczynmk korekeyjny detekcji sygnatu prébki i wzorca, kolumna 3 — systemowy
gynnik korekcyjny pomiaru (poprawki: Z — réznicy liczb atomowych, A — na absorpcje, F — na
senci¢), kolumna 4 — procentowy udzial atomowy, kolumna 5 — procentowy udzial grawimetryczny,
na 6 — blad pomiaru procentowego udzialu grawimetrycznego, kolumna 7 — liczba kationéw.

: example of X-ray radiation prospect and element composition of the particulate matier which
emitted from standard exhaust system
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na skutek redukcji przemian fazowych PAH i innych nie spalonych weglowodorow.
Uniemozliwia krzepnigcie fazy cieklej i wczesniej uwalnia faze gazowa HC, z wielce
prawdopodobnym utlenieniem PAH [16], dla ktérego sadza silnikowa petni rolg giow-
nego adsorbenta i stabilizatora [1] — stad widoczna na rysunku 6 bardziej spulchniona
powierzchnia czastek.

Zastosowany katalizator w reaktorze ma wlaSciwosci umozliwiajace utlenianie
weglowodoréw, nie tylko w masie spalin, ale takze w masie samych czastek stalych
separowanych w filtroreaktorze. Oddzialywanie reaktora moze mie¢ poSredni wplyw na
budowe czastek statych. Separowane w monolicie filtra czastki adsorbuja mniejsze ilosci
(w tym samym czasie) weglowodoréw, przy redukcji ich emisji przez reaktor. Natomiast
obecno$¢ katalizatora PU/Pd powoduje juz bezposSrednia konwersje w masie czastek,
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Number of Iterations = 10

Element k ratio ZAF Atom% Element Wt % Err. No. of
(calc) Wt 8 (1-Sigma) Cations
C —K 0.6295 1.315 86.92 B82.79 +/—0.87 165.321
0 —K 0.0202 7.910 12.62 16.01 +/—0.44 s
Cu—L 0.0009 2,381 0.04 0.21 +/—10.10 0.078
Al-K 0.0045 1.469 0.31 0.66 +/—0.03 0.589
§ =K 0.0016 1.183 0.07 0.19 +/—0.03 0.142
Mn—L 0.0010 1.355 0.03 0.14 +/—10.09 0.061
Total 100.00 100.00 166.191

The number of cation results are based upon 24 Oxygen at

Rys. 8. Przyklad widma promieniowania rentgenowskiego i skladu pierwiastkowego czastek stalych emitowa-
nych z ukladu wylotowego z filtroreaktorem.
Fig. 8. The example of X-ray radiation prospect and element composition of the particulate matter which
emitted from exhaust system with filter-reactor
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IcZa o:gamcmcj fazy rozpuszczalnej SOF (Soluble Organic Fraction), zwiazang
jeniem czegsciowo adsorbowanych w tej postaci innych zwigzkow (glownie HC),
erwowany po przejsciu przez filtr filtroreaktora wzrost emisji HC. W przypadku

6w ma miejsce najprawdopodobniej uwolnienie zwiazkéw bedacych wyni-

; su adsorpcji fizycznej (pochtaniania powierzchniowego), bowiem w przypad-

dsorpcji chemicznej energia aktywacji jest wigksza niz fizycznej, a procesy sa

Udziat atomowy pierwiastkow [%]

s. 9. Udzial atomowy pierwiastkéw dominujaeych w strukturze badanych czastek statych,
9. The atomic participation of dominate elements in research particulate matter structure
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10. Udzial atomowy pierwiastkéw znaczacych i dladowych w strukturze badanych czastek statych.

W przypadku siarczanow potwierdzeniem takiego wnioskowania jest sklad pier-

C emitowanych czastek statych, a zwlaszcza zawarto$¢ siarki. Siarka zawarta
wie prawie catkowicie utlenia si¢ w procesie spalania do SO, i w wigkszosci
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w takiej formie zostaje usuwana ze spalinami [ 1], pozostata czgs¢ podlega konwers
SO,, tym wigkszej im wyzsze: temperatura i zawarto$¢ tlenu w spalinach. Tréj
siarki przez wysokie powinowactwo do wody (w reakcji egzotermicznej powstaje |
siarkowy), tworzy siarczany adsorbowane przez sadz¢ silnikowa, powodujac prz
nierozpuszczalnej frakcji INSOL (Insoluble) czastki stalej. Standardowe czastki
(rys. 7 i 10), zawieraja 0.5 % tacznie siarki atomowej (w postaci samej siarki, tlen
siarczanOw, kwasu), natomiast czastki separowane w filtroreaktorze zawierajg juz g
7 -krotnie mniej siarki atomowej (rys. 8 i 10). 1

Prawie catkowita eliminacja postaci siarczanowej frakeji INSOL (90%
siarki atomowej w skladzie pierwiastkowym czastek) przez badany filtroreaktor -
prawdopodobniej odbywa si¢ na drodze wczeéniejszego uwolnienia frakcji gaze
i uniemozliwienie krzepnig¢cia frakcji ptynnej weglowodoréw z zaadsorbowanym
(wspomniana adsorpcja fizyczna) na powierzchni czastek stalych.

W filtroreaktorze struktura separowanych czastek stalych zawiera frakcje IN
zdominowang przez czysty wegiel i nieliczne (w poréwnaniu do czastek emitowan
w warunkach standardowych) §ladowe pierwiastki zwigzane prawdopodobnie w po!
azotanowej. W przypadku filtroreaktora czastki stale zawieraja tylko 4 z 10
odniesieniu do czastek standardowych) pierwiastkéw znaczacych i §ladowych. Elim
cja czgSci pierwiastkow ze struktury czastek przez kontakt spalin z powie
katalizatora w reaktorze nasuwa wniosek, 7e te pierwiastki byly adsorbowane pri
frakcje¢ SOF badz byly zwiazane chemicznie postacia siarczanowa frakcji INSOL.

Za wczeSniejszym uwolnieniem fazy gazowej lub konwersjg fazy SOF przema
rowniez udzial atomowy pierwiastkéw dominujacych w strukturze emitowanych c
(rys. 9). Czastki stale emitowane w standardowych warunkach zawierajg Srednio ¢
01% wegla atomowego (w postaci samego wegla, weglowodorow i innych je
zwiazkéw) i Srednio 8% tlenu. Z prezentowanego materialu badawczego wynika,
zastosowanie filtroreaktora powoduje 5% redukcje¢ udziatu wegla atomowego w skla
czastek, ktéremu towarzyszy znaczny wzrost tlenu atomowego rzedu 65%. Czastki stal
za reaktorem katalitycznym zawierajg juz tylko srednio 87% atomowego C i §rednio ok
13% O, — rys. 9. Ta wigksza ilo$¢ tlenu zostanie po czeSci zwigzana chemicznie
z wodg lub tenkami pierwiastkow §ladowych (ulatwia proces utleniania czastek w filt-
rze) lub zostanie zwigzana gtéwnie w postaci siarczanowej badz CO lub CO,, bowiem
w badaniach silnikowych stwierdzono nieznaczny wzrost emisji tlenku wegla.

Przeprowadzono badania utleniania separowanych czastek za pomoca termiczne
analizy réznicowej. Badaniom poddano probki czastek statych zebrane na filtrze E,
(czastki tzw. standardowe) i prébki czastek zebrane w filtroreaktorze (z zastosowanym
filtrem E, 54). Analizg przeprowadzono dla powietrza jako czynnika utleniajacego d
probki czastek stalych przy szybkosci nagrzewania 0,17°C/s. Przykladowe wynik
pomiaréw utleniania czastek emitowanych w warunkach standardowych i czastel
z filtroreaktora przedstawiono na rys. 111 12.

Krzywa DTA (krzywa zmian temperatur odniesienia) czastek emitowanych w was
runkach standardowych (rys. 11) wykazuje trzy ekstrema egzotermiczne przy 314°C
397°C i 519°C, ktore zwigzane s najprawdopodobniej z rozpadem wielkich aglomerato
wych czastek na mniejsze, zwigkszeniem powierzchni utlenianych czastek i uwa
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m zaabsorbowanej wewnatrz aglomeratow fazy gazowej czastek. Zaobserwowany
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ad termicznej analizy roznicowej czastek stalych emitowanych z ukladu wylotowego z filt-
roreaktorem.

The thermic difference analysis example of the particulate matter which emitted from exhaust system
with filter-reactor
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Krzywa DTA dla czastek z filtroreaktora (rys. 12) wykazuje jedno wyrazne ekstremum
egzotermiczne w temperaturze 367°C, bez obserwowanych dla czastek standardowych
przemian fazowych. Jest to wigc utlenianie praktycznie samej sadzy silnikowej, kiére
rozpoczyna si¢ w temperaturze 351°C i koficzy w temperaturze 788°C (wigcksza masa
utlenianych czastek). Zaobserwowany w temperaturze 564°C gwaltowny ubytek masy
(krzywa termograwimetryczna TG) moze byé spowodowany gwattownym utlenieniem
drobin dodatku (katalizatora) uZzywanego przez producenta w procesie wytwarzania paliwa,

7. Whnioski

e Zastosowanie katalizatora platynowo-palladowego w reaktorze utleniajacym filt-
roreaktora, powoduje korzystne zmiany w wielkosci, budowie strukturalnej i skiadzie
pierwiastkowym emitowanych czastek statych.

e Katalityczny reaktor utleniajacy zmienia mikrostrukture emitowanych czastek
stalych z aglomeratowe] na agregatowa, przez wyraZzne ograniczenie mozliwosci krzep-
niecia (badZ absorbowania przez sadz¢ silnikowy) fazy cieklej czastek staltych.

e Zastosowany w reaktorze katalizator Pt/Pd ma wlasciwosci umozliwiajace utle-
nianie weglowodoréw nie tylko w masie spalin, ale takze w masie samych czastek
statych separowanych w filtroreaktorze.

e Obecnos¢ PY/Pd przyczynia sig do konwersji czastek stalych, zwlaszcza ich fazy
organicznej rozpuszczalnej SOF na faze¢ gazowa zwiazana z uwolnieniem gléwnie HC
bgdacych wynikiem procesu adsorpeji fizycznej (pochtaniania powierzchniowego)
0 mniejszej energia aktywacji od adsorpcji chemiczne;j.

e Zmiana charakteru emisji jest powodowana wczeSniejszym uwolnieniem badz
utlenieniem fazy gazowej czastek statych, z prawdopodobnym utlenieniem czeSci
zwigzkow okreslanych jako PAH, dla ktérego sadza silnikowa pelni rolg glownego
adsorbenta i stabilizatora.

o Czgstki stale emitowane w standardowych warunkach zawieraja Srednio 91%
wegla atomowego i 8% tlenu. Czgstki stale za reaktorem katalitycznym w filtroreaktorze
zawierajy juz Srednio 87% atomowego C i 13% O,. Najwigksza (7-krotna) redukcja
w strukturze czgstek dotyczy zwiazkow siarki — z 0,5% dla emisji w warunkack
standardowych do 0,07% w filtroreaktorze.

e Prawie catkowita eliminacja postaci siarczanowej frakcji INSOL przez badany
filtroreaktor odbywa si¢ na drodze wczesSniejszego uwolnienia frakcji gazowej i um
mozliwienie krzepnigcia frakcji ptynnej weglowodoréw z zaadsorbowanym (w wynik
adsorpcji fizycznej) SO, na powierzchni czastek statych.

« W l'lltroreaktorze struktura separowanych czastek statych zawiera frakcje INSOL
zdominowang przez czysty wegiel i nieliczne §ladowe pierwiastki zwiazane praw-
dopodobnie w postaci azotanowe;.

¢ Analiza termiczna pozwala na stwierdzenie, Ze utlenianie czastek statych separo-
wanych w filtroreaktorze dotyczy w gléwnej mierze samej sadzy silnikowej (b
utleniania fazy cieklej i gazowej), ktérej poczatek utleniania obniza si¢ o ok. 110°C
w poréwnaniu do czastek statych emitowanych w standardowych warunkach.
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er-reactor influence on microstructure and element composition
of the particulate matter in diesel engines exhaust gases

Summary

sm_research results of the sclected oxidizing catalyst influence on microstructure, element
and oxidizing process running of the separated particulate matter in the filter-reactor which
ticulate matter emission from diese] engines were presented in this paper.



