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ROK LXV

Nanodyspersje metaloorganiczne FBC (Fuel Borne Catalyst) jako efektywne
katalizatory utleniania sadzy na filtrach gazéw spalinowych

W artykule przedstawiono metody ograniczania emisji toksycznych sktadnikow spalin, zwracajac szczegdlna uwage na wyko-
rzystanie filtrow DPF. Omoéwiono budowg oraz katalityczne dzialanie nanododatkéw FBC oraz ich wykorzystanie do regeneracji
filtrow DPF. Tematyka filtracji spalin i efektywnej regeneracji filtrow z wykorzystaniem nanodyspersji metaloorganicznych jest

aktualna w wielu projektach realizowanych w INiG.

Organometalic nanodispersion FBC (Fuel Born Catalyst) as effective soot oxidation catalysts on DPF filters

The article introduces various methods applied to reduce toxic exhaust emission generated by diesel engines had been brought and
discussed with particular interest in use of DPF filters. Catalytic properities and nature of FBC additives was presented in the article.
An efficient exhaust filtration and regeneration ability of filters using metal-organic nano-particles is studied in INiG nowadays.

Wprowadzenie

W ramach strategii tematycznej Komisji Europejskie;j,
dotyczacej zanieczyszczenia powietrza w sektorze trans-
portu, ograniczana jest emisja CO, SO,, NO,, czastek
statych (PM), wielopierscieniowych weglowodordéw aro-
matycznych, benzenu oraz metali cigzkich. Rozporzadzenie
Parlamentu Europejskiego i Rady nr 715/2007/WE okresla
przepisy zwigzane z emisja zanieczyszczen, na poziomach
minimalizujacych szkodliwe skutki dla srodowiska natu-
ralnego oraz zdrowia ludzi [28]. Szczegdlowe wymagania
odno$nie obnizania ilo$ci zanieczyszczen emitowanych
z silnikow spalinowych (tlenki azotu, we¢glowodory oraz
czastki state) opublikowane zostaly w normach emisji
Euro (rysunek 1). Normy Euro 5 1 6 zaktadaja najwigk-
sza dynamike¢ obnizania poziomu emisji czastek statych
w spalinach (do warto$ci 5 mg/km), w porownaniu ze
wszystkimi sktadnikami gazow wylotowych uznawany-
mi za szkodliwe (dla porownania w Euro 3 — 50 mg/km,
aw Euro 4 — 25 mg/km).

Stosowane metody pomiaru zawartosci czastek statych
w gazach spalinowych polegaja na pomiarze masy czastek
statych osadzonych na membranowym filtrze pomiarowym,
po przepuszczeniu przez niego okreslonej objetosci gazow
spalinowych. Wyznaczona w taki sposob zawarto$¢ czastek
statych odzwierciedla masowa wielko$¢ emisji czastek.
Badania prowadzone nad struktura, oddziatywaniem na
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Rys. 1. Wymagania dotyczace emisji czastek statych
z silnikow Diesla

organizm ludzki oraz wielkoscia emitowanych w gazach
spalinowych czastek, a szczegdlnie poznanie rozktadu
ich wielkos$ci, pozwolito na stwierdzenie, ze najbardziej
niebezpieczne dla zdrowia cztowieka sa czastki o naj-
mniejszych wymiarach (< 50 nm) [32]. Czastki state,
stanowiace system polidyspersyjny, powstaja na skutek
skomplikowanych proceséw chemicznych i fizycznych.
Badania sktadu spalin wykazaty, ze typowy rozktad
wielkosci czastek statych emitowanych z gazami spalino-
wymi przedstawia si¢ w sposob widoczny na rysunku 2.
Znaczny udzial w emitowanych gazach spalinowych
czastek o wymiarach mniejszych niz 50 nm, stwarzajacych
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najwigksze zagrozenie, wymusza wprowadzenie
liczbowego ograniczenia zawartosci czastek sta-
tych w gazach spalinowych.

Najpdzniej do wejscia w zycie normy Euro 6
zostanie wprowadzona dodatkowa norma ograni-
czajaca liczbg czastek statych, jako uzupehienie
obecnie stosowanej normy — okreslajacej jedynie
wagowa zawarto$¢ czastek statych w gazach wy-
lotowych.

Rys. 2. Rozktad wielkos$ci czastek statych
w gazach spalinowych z silnikow z zaptonem
samoczynnym [12]

Metody ograniczania emisji czastek statych

Problem emisji zanieczyszczen wytwarzanych w pro-
cesie spalania paliw w silnikach z zaptonem samoczyn-
nym angazuje obecnie coraz wigksze grono naukowcow.
Konstruktorzy silnikow, producenci paliw, chemicy oraz
specjalisci z zakresu ekologii jednocza wysitki w celu
obnizenia emisji szkodliwych sktadnikéw gazow spali-
nowych.

Dziatania producentow paliw skierowane byty do-
tychczas w kierunku poprawy tych wlasciwosci paliw,
ktére w najwyzszym stopniu wptywaja na wielko$¢ emisji
toksycznych sktadnikow spalin, a w szczegdlno$ci emisji
czastek stalych. Znaczace parametry jakos$ciowe paliw do
silnikéw z zaptonem samoczynnym to zawarto$¢ siarki
oraz weglowodorow aromatycznych [6, 16].

Obecnie badane i wdrazane sa rowniez inne meto-
dy ograniczenia emisji szkodliwych sktadnikow gazow
spalinowych, polegajace na wprowadzeniu do paliwa
komponentow alternatywnych. W latach 70. opatentowano
kompozycje paliw zawierajacych zemulgowana wode,
jednak wtedy ich komercyjne zastosowanie ograniczato
si¢ jedynie do napedu statkow 1 duzych maszyn budow-
lanych [2, 3, 23, 25].

Wyniki przeprowadzonych badan emisji toksycznych
sktadnikow gazéw spalinowych z silnika zasilanego pa-
liwem emulsyjnym, w poréwnaniu ze zwyklym olejem
napedowym, wykazuja znaczne obnizenie st¢zenia tlenku
wegla i czastek statych oraz niewielkie zmniejszenie ste-
zenia tlenkéw azotu w gazach spalinowych.

Kolejnymi dziataniami, podejmowanymi w celu ograni-
czenia emisji toksycznych sktadnikow gazow spalinowych,
byto wprowadzenie paliw alternatywnych. Zastosowanie
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do zasilania silnikow z zaptonem samoczynnym estrow
metylowych kwasow thuszczowych lub ich kompozycji
z paliwem konwencjonalnym obnizylo emisj¢ czastek
statych oraz HC i CO [5].

Poszukiwania metod ograniczania emisji szkodliwych
sktadnikow gazéw spalinowych kierowane byty réwniez
w kierunku dodatkéw uszlachetniajacych. Przeprowa-
dzono migdzy innymi badania emisji sktadnikéw gazoéw
wylotowych w paliwach uszlachetnionych dodatkami pod-
wyzszajacymi liczbe cetanowaq (azotan (V) 2-etyloheksylu
(2-EHN) i nadtlenek ditertbutylowy (DTBP)). Zwigkszenie
liczby cetanowej oleju napedowego nie wptyneto jednak
zZnaczaco na poprawe czystosci gazow wylotowych z sil-
nikow z zaptonem samoczynnym [29].

Dziatania ograniczajace emisjg toksycznych sktadnikow
gazow spalinowych obejmuja zarowno zmiany budowy
silnika, rozwoj systemow diagnostyki poktadowej oraz
wprowadzanie podzespotow zwigkszajacych sprawnosé
silnika (bezposredni wtrysk paliwa, optymalizacja ko-
mory spalania, uklady Common Rail, zawory recyrkulacji
spalin, filtry czastek statych, monitoring uktadu paliwo-
wego, wprowadzenie uktadow katalitycznych). Dziatania
te prowadza do poprawy warunkow spalania paliwa oraz
do ograniczenia jego zuzycia, a w nastgpstwie tego — do
zmniejszenia emisji toksycznych sktadnikow gazow spa-
linowych [31].

Najskuteczniejsza metoda ograniczania emisji czastek
statych z silnikow z zaplonem samoczynnym jest stoso-
wanie wysokosprawnych filtroéw czastek statych (DPF)
[21, 33]. Filtry umieszczane sa w uktadach wydechowych
silnikow i maja na celu wylapywanie wszystkich statych



sktadnikéw spalin. Znane sg rézne rozwiazania konstruk-
cyjne tego typu filtrow.

Filtry o budowie wall flow naleza do tak zwanych
filtrow blokowanych. Filtry te charakteryzuja si¢ prosta
konstrukcja i wysoka skuteczno$cia (skuteczno$¢ zatrzy-
mywania czastek statych na takim filtrze wynosi 99% [15]).
Filtr wall flow zbudowany jest z rownolegtych i prosto-
padtych $cian materiatu filtrujacego — tworzacych row-
nolegte do kierunku wylotu gazéw spalinowych tunele
filtracyjne. Kazdy z tuneli zakonczony jest materiatem
nieprzepuszczalnym dla spalin — raz z jednej, raz drugiej
strony (rysunek 3). Materiatami filtracyjnymi w filtrach
wall flow sa najczesciej: kordieryt, weglik krzemu oraz
spieki metaliczne [13, 15, 20].

Rys. 3. Filtr blokowany wall flow [15]

W odréznieniu od filtrow wall flow filtry nieblokowane
(non-blocking filters) charakteryzuja si¢ budowa otwarta.
Glowny element konstrukeyjny tego typu filtra tworzy
ptaszczyzna materiatu filtrujacego, na ktéra za pomoca
strumienic kierowane sq gazy spalinowe (rysunek 4). Zaleta
tego typu filtrow jest jedynie niewielkie ich blokowanie
czastkami statymi, natomiast ich wadg — niska skuteczno$¢
(maksymalnie 60%) [7, 27].

FILTER MEDIA

Rys. 4. Schemat budowy filtra nieblokowanego [7]

artykuty

Podstawowa wada filtréw czastek stalych, mogaca unie-
mozliwi¢ ich zastosowanie, jest ich okreslona pojemno$¢
1 wymog okresowej lub ciaglej regeneracji. Wysoce sku-
teczna 1 jednoczes$nie ekonomiczng metoda ich regeneracji
jest utlenianie organicznych produktéw spalania paliwa
zaabsorbowanych we wnetrzu filtra. Przeprowadzenie
termicznej regeneracji filtrow wymaga jednak osiagnigcia
przez gazy wylotowe przeplywajace przez filtr temperatury
550-600°C. Temperatura taka niezbedna jest do zainicjo-
wania procesu utleniania czastek statych z wykorzystaniem
tlenu zawartego w gazach spalinowych. W normalnych
warunkach eksploatacji pojazdow temperatura gazoéw
spalinowych osiaga jednak warto$¢ zaledwie 250-350°C.
W zwiazku z tym, ze temperatura gazéw spalinowych
jest za niska do zainicjowania reakcji utleniania sadzy,
regeneracja filtrow realizowana jest na dwa rdzne sposoby;
jako regeneracja aktywna lub jako regeneracja pasywna.

Regeneracja aktywna filtrow czastek stalych

Aktywna regeneracja filtrow DPF realizowana jest
poprzez dodatkowe urzadzenia, majace na celu podnie-
sienie temperatury gazéw wylotowych przeptywajacych
przez filtr, umozliwiajace wypalanie czastek zatrzymanych
w jego wnetrzu (uruchamiane przez systemy elektroniczne
pojazdu) ktore po zapehieniu filtra zmieniaja charakte-
rystyke pracy silnika, aby produkowane gazy spalinowe
osiagnety temperaturg potrzebna do zainicjowania reakcji
utleniania sadzy.

Regeneracja pasywna filtrow czastek stafych

Regeneracja pasywna filtrow czastek stalych w normal-
nych warunkach eksploatacji silnikow jest realizowana po-
przez zastosowanie katalizatorow utleniania czastek statych,
ktore obnizaja temperaturg utleniania organicznych sktad-
nikow czastek stalych, do temperatury uzyskiwanej przez
gazy spalinowe w przecigtnych warunkach pracy silnika.

Katalizatory utleniania organicznych sktadnikoéw gazow
spalinowych mozna wprowadza¢ do uktadow DPF, pokry-
wajac ich wnetrze stala faza katalityczna lub wprowadzajac
do paliwa ciekte dodatki uszlachetniajace — katalizatory
utleniania sadzy — Fuel Borne Catalyst (FBC). Najczgsciej
stosowane dodatki modyfikujace proces spalania to zwiazki
kompleksowe zawierajace tlenki metali, zdyspergowane
W matrycy organicznej [8, 14].

W przypadku metalicznych katalizatoréw FBC szcze-
golnie istotny jest poziom ich dozowania do paliwa. Po-
wstajacy po spaleniu katalizatorow popidt moze bowiem
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powodowa¢ blokowanie filtra i konieczno$¢ jego mecha-
nicznego oczyszczania lub wymiany.

Katalizatory utleniania organicznych zanieczyszczen
emitowanych przez uktad wylotowy silnika powinny by¢

na tyle selektywne, aby nie katalizowaty niepozadanych
reakcji (ktore moga wptywaé na trwato$¢ filtra DPF lub
w wyniku ktorych tworzy¢ si¢ moga toksyczne sktadniki
gazow wylotowych).

Budowa czastek statych i mechanizm ich utleniania

Czastki state pochodzace ze spalania oleju napedowego
zbudowane sa z rdzenia, w sktad ktérego wchodza aglo-
meraty pojedynczych czasteczek sadzy o roznej wielko-
$ci — stanowig one tak zwang frakcj¢ nierozpuszczalng
— PMjyso1- Doktadne badania struktury sadzy wykazaty, ze
na jej zewnetrznych powierzchniach, w warunkach spa-
lania panujacych w silniku moze dochodzi¢ do utleniania
—w wyniku czego tworza si¢ reaktywne grupy funkcyjne:
hydroksylowe, karboksylowe, karbonylowe itp. (rysunek 5).

acid groups
” ; " TTr-- o lactol
- . o
carboxyl lactone  °. |
0. OH B— o \
| phenol |

? OH basic groups ?

] chrnmel‘\e’- /
0 ketones
o O

Rys. 5. Przyktadowa struktura sadzy [18]

Obecnos¢ reaktywnych grup funkcyjnych w sadzy
powoduje to, ze na jej powierzchni moga absorbowac
si¢ zanieczyszczenia pochodzace z gazow spalinowych,
takie jak: weglowodory, zwiazki azotu, zwiazki siarki itp.
(rysunek 6). Zaabsorbowane zwiazki nosza nazwe frakcji
rozpuszczalnej — PMg, 1 whasnie one sg gldwna przyczyna
toksycznosci czastek statych.
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Rys. 6. Aglomerat sadzy z zaabsorbowanymi
zanieczyszczeniami [35]
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Na iloé¢ sadzy wydzielonej w procesie spalania znaczny
wplyw ma m.in. jako$¢ rozpylenia paliwa i rodzaj przygo-
towanej mieszanki palnej. W warunkach zimnego rozruchu
rozpylenie nie jest wlasciwe i dominujg duze krople, ktore
maja stosunkowo mata powierzchnig¢ parowania. W nor-
malnych warunkach pracy silnika wigksza cz¢$¢ sadzy,
ktora powstaje w procesie spalania, ulega wypaleniu.
Niskie temperatury panujace w cylindrze zimnego silnika
nie sprzyjaja natomiast intensywnemu wypalaniu sadzy,

co znacznie zwigksza jej catkowita ilo$¢ emitowana
do atmosfery. Przyjmuje sig, ze spadek temperatury
ponizej 773-873 K przerywa wypalanie sadzy, pomimo
wystepowania duzych ilosci tlenu.

Istnieje wiele pogladow na mechanizm utleniania
sadzy. Mechanizm zaproponowany przez Haynes [11]
przewiduje istnienie dwoch form wegla w sadzy: tak
zwany ,,wolny wegiel” (reaktywny) (w mechanizmie
oznaczony jako C(_)) oraz ,,wegiel z zaabsorbowa-
nym tlenem” (oznaczony jako C(O)). Postulowany
mechanizm tego procesu obejmuje trzy etapy:

C(_)+0,— ...C(0)+CO (1)
C(0)+ ... — C(_)+CO/CO, ©)
C(0) + 0, — C(_) + CO/CO, 3)

W pierwszym etapie wolny wegiel reaguje z gazo-
wym, czasteczkowym tlenem, generujac formg wegla
z zaabsorbowanym tlenem (1). Wytworzona w pierwszym
etapie forma wegla z zaabsorbowanym tlenem generuje
czasteczki gazowego ditlenku wegla i/lub tlenku wegla (2),
z rownoczesnym odtworzeniem ,,wolnego wegla”. ,,We-
giel z zaabsorbowanym tlenem” moze réwniez w reakcji
z czasteczkowym tlenem utlenia¢ si¢ do tlenku i/lub
ditlenku wegla, z odtworzeniem ,,w¢gla z zaabsorbo-
wanym tlenem”.

Inny mechanizm zaproponowany zostat przez Marsha
[17]. Autor do zobrazowania mechanizmu utleniania sadzy
wprowadzit takie pojecia jak:

,»wolny wegiel” — C,,

o, wegiel ze zlokalizowanym chemicznie zaabsorbowa-

nym molekularnym tlenem” — C(O,),

o ,wegiel z ruchliwym chemicznie zaabsorbowanym

molekularnym tlenem” — C(O,),,,



o, wegiel ze zlokalizowanym chemicznie zaabsorbowa-
nym atomowym tlenem” — C(O),

o ,wegiel z ruchliwym chemicznie zaabsorbowanym
atomowym tlenem” — C(O),,,.
Postulowany przez Marsha mechanizm przebiega wie-

loetapowo:

Ci+ 0, = C(0,)/C(Oy),, “4)
C(0,),,— C(0) + C(0),/— C(0),, +

+ C(0),/— C(0) + C(0) %)
C(0)— CO (6)
C(0),,— CO 7
C(0),, + €(0),, = C, + CO, (®)
C(0),, + C(0) — C;+ CO, )
CO + C(0) — C;+ CO, (10)
CO + C(0),, — C;+ CO, (11)
0, +2C(0) — 2CO, (12)

W pierwszym etapie ,,wolny wegiel” reaguje z tlenem
czasteczkowym, tworzac formy C(O,) lub formy C(O,),,
(4). W kolejnym etapie, forma wegla C(O,),, przeksztat-
ca si¢ do C(0),, i C(O) (5). Nastepnie tlenek wegla CO
w fazie gazowej tworzy si¢ z C(O) oraz z C(O),, (6, 7),
a ditlenek wegla CO, w fazie gazowej 1 wolny wegiel C,
z CO oraz C(0O) i C(O),, (8-11). W ostatnim etapie tlen
czasteczkowy w fazie gazowej reaguje z forma wegla
C(0), z utworzeniem CO, (12).

W mechanizmie utleniania sadzy zaproponowanym
przez Ahmeda [ 1] postulowane jest tworzenie si¢ stabilnego
kompleksu wegla. Ahmed wprowadzit nastepujace pojecia,
charakteryzujace tworzace si¢ struktury wegla: C;— wolny
wegiel, C(O,) — wegiel z zaabsorbowang czasteczka tlenu,
(CO), — stabilny kompleks powierzchniowy:

Ci+ 0, — C(0y) (13)
C;+ C(0,) — 2(CO), (14)
(CO), — COy +C; (15)
C;+ (CO), + 0, — CO, + (CO), + C; (16)
(CO), + C(0,) — CO, + (CO), + C; (17)
(CO). +(CO). — CO, + C; (18)

Wolny wegiel C, w reakcji z tlenem czasteczkowym
0, tworzy C(0O,) (13). Wytworzona forma wegla C(O,)
reaguje z kolejnym wolnym atomem wegla C,, tworzac
stabilny kompleks wegla (CO), (14). W kolejnym etapie
stabilny kompleks (CO), ulega rozktadowi: na tlenek wegla
w formie gazowej CO, z odtworzeniem wolnego wegla Cy,
(15) Iub reaguje z wolnym weglem C; i czasteczka tlenu
w fazie gazowej O, — tworzac ditlenek wegla w fazie
gazowej CO, oraz stabilny kompleks powierzchniowy
(CO), 1 wolny atom wegla C; (16). Stabilny kompleks wegla
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(CO), w reakcji z C(O,) tworzy rowniez CO, w fazie ga-
zowej, stabilny kompleks wegla i wolny wegiel C, (17)
lub w reakcji z druga molekula stabilnego kompleksu
(CO), tworzy CO, w fazie gazowej oraz wolny atom wegla
C;(18).

Poza postulowanymi mechanizmami utleniania sadzy
z udziatem tlenu, proponowane sa mechanizmy uwzgled-
niajace udziat w procesie utleniania rowniez zwiazkow
azotu, zawartych w gazach wydechowych.

Bueno-Lopez [4] zaproponowal model mechanizmu
utleniania sadzy przebiegajacy z udzialem tlenkow azotu
NO,, redukujacych si¢ w tym procesie do azotu czastecz-
kowego N,. Zastosowane przez autora mechanizmu pojecia
to: C;— wolny wegiel oraz (CO)” — kompleks wegiel-tlen.

W pierwszym etapie mechanizmu utleniania sadzy,
wolny wegiel C, reaguje z czasteczka tlenu, tworzac kom-
pleks wegiel-tlen (CO)* (19). Inne formy wegla (niz wolny
wegiel) ulegaja reakcji z kompleksem wegiel-tlen, z wy-
tworzeniem ditlenku wegla oraz wolnej formy wegla C;
(20). Kolejnymi etapami zaproponowanego mechanizmu
sa: reakcja tlenkdw wegla (NO,) z wolnym weglem, w kto-
rej powstaje czasteczka azotu, oraz kompleks wegiel-tlen
(21), a takze reakcja tlenkow azotu z kompleksem wegiel-
tlen, w ktorej oprocz CO, tworzy si¢ rowniez czasteczka
N, oraz wolny wegiel (22).

C;+ 0, — (CO)* (19)
C + (CO)" - CO, + C, (20)
NO, + C; — % N, + (CO)* (21)
NO, + C + (CO)* — CO, + 2 N, + C; (22)

Muckenhuber [9] zaproponowal mechanizm utleniania
sadzy, w ktorym rownoczesnie dwa rozne atomy tlenu
z czasteczki ditlenku azotu biorg udziat w reakcji tworzenia
CO,1NO (23-25).

C +NO, — C-0-NO (23)
C-0-NO —C=0 + NO 24)
C=0 + C-0-NO — [0=C-O-NO]* — CO, + NO (25)

Mechanizm katalitycznego utleniania organicznych
sktadnikéw spalin osadzajacych si¢ we wnetrzu filtrow
jest procesem bardzo ztozonym i nie do konca pozna-
nym. Prawdopodobnie w pierwszym etapie reakcji utle-
niania nanoczasteczki tlenku metalu absorbowane sa na
powierzchni czasteczek sadzy. Nastepnie w temperaturze
gazow spalinowych dochodzi do reakcji redox, przy czym
sadza utlenia si¢ do tlenku wegla, a metal redukuje si¢ do
swojego nizszego stopnia utleniania. Kolejnym etapem
jest reakcja utleniania tlenku wegla do ditlenku wegla. Ze
wzgledu na nizsza stabilno$¢ metali na nizszych stopniach
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utleniania, w temperaturze gazoéw spalinowych nastepuje
szybkie ich utlenienie i powrét do poczatkowego stopnia
utlenienia. Reakcje zachodzace podczas katalitycznego
utleniania sadzy ilustruja ponizsze schematy (26-28):

M;"0! +C—>M"0" + CO (26)
2C0O + 0, — CO, (27)
2M’0! +0, > M;"0!, (28)

Reakcje zachodzace podczas utleniania sadzy sa re-
akcjami egzotermicznymi i przebiegaja w fazie hetero-
genicznej ciato state-gaz.

Procesy utleniania zachodzace z udziatem dodatkéw
metalicznych moga przebiegac¢ rownowagowo lub stocha-
stycznie. Losowa regeneracja wystepuje przy wysokich
przeciwcisnieniach w uktadzie wylotowym silnika, spo-
wodowanych znacznym obciazeniem filtru przez osadza-
jace si¢ w jego wnetrzu czastki zanieczyszczen statych,
natomiast do przebiegu kontrolowanej, rownowagowej
regeneracji wymagana jest wyzsza temperatura gazow
spalinowych. Proces stochastyczny prowadzi zazwyczaj
do nadmiernych obciazen cieplnych materiatu, z ktorego
zbudowany jest filtr.

Katalizatory utleniania sadzy - Fuel Borne Catalyst (FBC)

W procesie regeneracji filtrow DPF wykorzystywane
sa przede wszystkim dodatki zawierajace zwiazki metali
(gtownie tlenki), ktorych elektrony o najwyzszej energii
znajduja si¢ w stanie podstawowym na orbitalach d (metale
te moga wystepowac na wielu stopniach utleniania). Zwiaz-
ki zbudowane z pierwiastkow tego rodzaju maja zdolnos¢
do tworzenia ztozonych uktadéw kompleksowych oraz
tatwo ulegaja reakcjom redox, co jest szczegoélnie istotne
w przypadku dodatkéw modyfikujacych proces spalania.

Stosowane dotychczas dodatki FBC sa zbudowane ze
zwiazkoéw zawierajacych gtownie metale takie jak: Ce,
Cu, Mn, Fe, Pt, Zn [24, 30, 37]. Ze wzgladu na oczywista
toksyczno$¢, z przytoczonej grupy stopniowo eliminowane
sa dodatki manganowe. Pomimo powszechnie znanych
efektow korzystnego wspotdziatania zwiazkdéw miedzi
z zelazem oraz ze wzgledu na udowodnione katalityczne
dziatanie miedzi, wspomagajace tworzenie dioksyn, z gru-
py stosowanych dodatkow wykluczono roéwniez dodatki
zawierajace ten pierwiastek.

Do badania efektywnos$ci dziatania katalitycznego
dodatkéw FBC wykorzystywana jest standardowo me-
toda stosowana do badan katalizatorow w fazie stale;j.
Prébki do badan przygotowywane sg poprzez
zmieszanie standaryzowanej sadzy z odpo-

T spalania (K)

Do badania efektu koncowego utleniania sadzy wyko-
rzystywane sa rowniez inne techniki, np.: metoda dyfrakcji
rentgenowskiej XRD [36], technika TPO (Zemperature-
Programmed Oxidation) [36], a takze metody wykorzy-
stujace transmisyjny mikroskop elektronowy [10] oraz
skaningowy mikroskop elektronowy [19].

W literaturze fachowej coraz wigcej uwagi poswigca si¢
rowniez badaniom dodatkéw zawierajacych — wspotdzia-
tajace ze soba — dwa rézne metale. W tego typu dodatkach
jeden z metali stanowi zaledwie niewielka domieszke.
W sktad metali domieszkujacych dodatki moga wchodzié
dwu- lub trojwartoSciowe metale, badz tez niemetale z grup
pierwiastkow ziem rzadkich, metali przej$ciowych oraz
metali szlachetnych. Dodatki zbudowane z metalu glow-
nego i domieszkujacego wystepuja zazwyczaj w formie
ztozonych tlenkéw metali, o strukturach zilustrowanych
przez ponizsze wzory.

Ml-xM’xO2 hlb [(MOZ)I-n(REOy)n]l-kM,k

gdzie:
M —metal gtéwny,
M’ — metal lub niemetal, RE — metal ziem rzadkich.

-- $cisty kontakt * Luiny kontakt _ $lepa préba

wiednimi tlenkami metali na dwa sposoby: 200 [

loose contact (luzny kontakt — wymieszane
bagietka przez minute) i tight contact (Scisty 800
kontakt — mieszane ze soba za pomoca homo-
genizatora przez 1 h). Badania skutecznosci 799 F
dziatania katalizatorow wykonywane sa w ter- -
mograwimetrze i polegaja na wyznaczeniu 44,

temperatury utleniania sadzy. Na podstawie
wynikow badan termograwimetrycznych Neftt
[19] okreslit szereg aktywnosci katalitycznej
badanych tlenkéw metali (rysunek 7).
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Rys. 7. Szereg aktywnosci katalitycznej tlenkéw metali [19]



Tlenki metali sa zazwyczaj elementem budujacym
rdzen katalizatora FBC, natomiast jego struktura jest
bardziej ztozona. Metaliczne dodatki FBC to zazwyczaj
uktady kompleksowe, w ktorych rdzen otoczony jest dtu-
gotancuchowymi czasteczkami, zdolnymi koordynowaé
metale z wykorzystaniem wolnych par elektronowych lub

artykuty

wiazan podwoéjnych. Rdzen katalizatora zbudowany jest
z czasteczek nierozpuszczalnych w oleju napgdowym,
dlatego konieczne jest zdyspergowanie utworzonych
uktadow kompleksowych w dyspergancie organicznym,
ktory umozliwi wprowadzenie dodatku do paliwa we-
glowodorowego.

Badania regeneracji systemow filtracji spalin z wykorzystaniem dodatkéw FBC

W latach 2001-2004 Instytut Technologii Nafty (obecnie
Pion Technologii Nafty INiG) uczestniczyt w finansowa-
nym ze $rodkoéw komisji europejskiej projekcie o nazwie
CRAFT [22]. W ramach projektu badano migdzy innymi
efektywnos¢ jedno- 1 dwusktadnikowych dodatkéw FBC.
Badania obejmowaly regeneracj¢ systemow filtracji spa-
lin pojazdow starszej generacji, a zwlaszcza autobuséw
miejskich, ktore w aglomeracjach miejskich stanowia
istotne zrodlo emisji czastek statych. Ze wzgledu na mato
nowoczesne konstrukcje silnikow i warunki eksploatacji
autobusow miejskich, ktére wymagaja pracy silnika glow-
nie przy malych i $rednich obcigzeniach; ograniczenie
emisji w tego typu pojazdach byto szczeg6lnie trudnym
zadaniem. W badanych dodatkach zwiazki zelaza, ceru,
wapnia, platyny, miedzi oraz manganu wystgpowaty w for-
mie roznych chemicznie struktur [21].
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