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Wstep

W ponizszym opracowaniu zostanie przeanalizowany system kumulacyjny
katalitycznej redukgji tlenkéw azotu (NO,) zawartych w spalinach silnikéw o zap-
tonie samoczynnym (ZS) i przedstawione zostana zalozenia do budowy modelu
takiego systemu.

W przypadku systemu kumulacyjnego tlenki azotu, s adsorbowane na po-
wierzchni bazowej i moga wchodzi€¢ w reakcje ze sktadnikami katalizatora, wigzac
w postaci azotanéw tlenki azotu zawarte w bogatych w tlen spalinach silnika. Kla-
sycznym systemem Katalitycznym kumulacyjno-redukcyjnym jest katalizator po-
tréjnego dziatania powszechnie stosowany w ukfadach oczyszczania spalin silnika
Z1, kt6éry dodatkowo zostat rozszerzony o uktad kumulujagcy NO,. Jako sktadniki
kumulujace mogg by¢ wykorzystane metale alkaliczne i metale ziem rzadkich, np.
tlenek baru, Na+, K+, Ba2+[FRITZ, PITCHON 1997; FUNK 2001].

W krétkich fazach o mniejszym stezeniu tlenu niz dla stechiometrycznego
skladu spalin nastgpuje rozpad zwiazkéw azotu i tlenki azotu ulegaja desorpcji.
Niskie stgzenie tlenu i réwnoczeénie obecnosé niespalonych wgglowodoréw i tlen-
ku wegla umozliwia redukcje NO, na katalizatorze rodowym. W przypadku syste-
moéw adsorpeyjnych desorpcja NO, i ich redukcja okreslana jest jako faza regene- .
ragji.

Mechanizm kumulacji NO, [FUNK 2001; JIRAT i in. 1999]

Mechanizm kumulacji NO, zostanie oméwiony na przykladzie katalizatora
platynowego zawierajacego bar. W istotnych z technicznego punktu widzenia pro-
cesach kumulacji NO, znaczaca rolg¢ odgrywa platyna. Na aktywnych centrach
platyny adsorbowany tlen O,, tlenek azotu NO i dwutlenek azotu NO,.

Na miejscach aktywnych platyny moze zachodzi¢ dysocjacja czasteczkowego
tlenu:

0O, + 2Pt «+» 20" @D
ktéry z kolei reaguje z zaadsorbowanym NO" tworzac NO,":
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NO* + O+ NO," @)

Mechanizm reakcji rozr6znia dwa rodzaje miejsc aktywnych platyny. Jeden, ktéry
znajduje si¢ w bezposrednim sasiedztwie krysztaléw BaO (Pt | ,) i pozostale,
ktére znajduja si¢ dalej od miejsc kumulacji (Pt | p).

W przypadku, gdy reakcja (2) zachodzi na kontakcie (Pt | ), to kontakt
ten znajduje si¢ jednak za daleko, aby wystgpila reakcja z kumulujacym skladni-
kiem BaO. Stad utworzone na kontaktach (Pt | ) wzglednie zaadsorbowane
NO, | , zostaja uwolnione do fazy gazowej i ponownie moga zosta¢ zaadsorbo-
wane na kontaktach Pt | ,. Réwnolegle na kontaktach Pt | , moga zachodzi¢
reakcje (1) i (2). :

Zaadsorbowane na kontaktach Pt | , skfadniki mogg w wyniku bezpoSred-
niego kontaktu ze skladumikiem kumulujgcym dalej reagowaé tworzac azotany
baru:

BaO + 2NO" | , + 30" | , < Ba(NO,), 3)

BaO + 2NO," | , + O | , <> Ba(NO,), Q)

Roéwnolegle do tworzenia azotanéw baru zachodzi proces ich rozpadu.
Oprécz rozkladu azotanéw utworzonych na powierzchni dochodzi do proceséw
dyfuzyjnych. W przypadku, gdy aktywne czastki BaO s3 juz zwigzane, zmniejsze-
nie emisji NO, jest limitowane szybkoScia dyfuzji w kierunki poprzecznym do
kierunku przeplywu spalin i szybkoscig rozpadu azotanéw. W takim stanie dalsze
obnizenie emisji NO, w spalinach jest juz niemozliwe. Stgzenie NO, na wyjéciu
katalizatora zaczyna rosngé.

BaCO, Ba(NO,),

Rys. 1. Schemat mechanizmu adsorpcji NO, [FUNK 2001; GLUCK i in. 2000]
Fig. 1. Mechanism of adsoption on NO, [FUNK 2001; GLUCK i in. 2000]

Poniewaz BaO w obecnosci dwutlenku wegla CO, jest niestabilny i tym
samym W rzeczywistych warunkach nie moze by¢ traktowany jako skiadnik wyj-
$ciowy dla procesu tworzenia azotanéw BaO w bogatych w tlen spalinach reaguje
z CO, tworzac BaCO, (rys. 1), czyli:

BaO + CO, <> BaCO, Q)
Tworzenie Ba(NO,), z BaCO, nastepuje wg reakcji:
BaCO, + 2 NO +1,5 O, < Ba(NO,), + CO, (9]
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BaCO, + 2 NO, +0,5 O, <> Ba(NO,), + CO, 0

Kumulowanie NO, nast¢puje zgodnie z kinetyka Langmuira z predkoscia
adsorpcji proporcjonalng do stezenia NO, w fazie gazowej i liczby swobodnych
miejsc adsorpcji. Proces adsorpcji jest niezalezny od st¢zenia tlenu w spalinach
dla normalnych warunkéw pracy silnika (A > 1,3), wykluczajac okresy bogatej
mieszanki, kiedy to 1, jest przyjmowana jako zero. Predko$¢ desorpcji NO, jest
proporcjonalna do liczby zaadsorbowanych czasteczek NO,:

NO, + yO, + miejsce aktywne — NO,,,

8
Tots = Koty " Cox (1 = 000 ®

NO, 4, = NO, + miejsce aktywne )

rdes = kdes ’ eNO)(

Regeneracja zasobnika NO, [FUNK 2001; LARSSON i in. 1999]

Technologia regeneracji zasobnika NO, wywodzi si¢ z techniki katalizato-
réw potréjnego dzialania. W przypadku klasycznego katalizatora potréjnego dzia-
fania wspéiczynnik nadmiaru powietrza A musi znajdowaé sie w waskim przedzia-
le pomigdzy warunkami redukujacymi i utleniajacymi, tak aby umozliwi¢ jedno-
czesne zmniejszenie st¢zenia w spalinach CO, HC i NO,.

Redukcja nagromadzonego w zasobniku NO, zachodzi dla wzbogaconych
spalin i jest niezalezna od rodzaju reduktora (np. 3 CO = 3 H, = CH,, gdzie
CH, jest reprezentantem dowolnych weglowodoréw). lloéé potrzebnego redukto-
ra wyznacza sig¢ na podstawie wsp6lczynnika nadmiaru powietrza A.

Zastosowanie zasobnika NO, (np. baru) umozliwia wydhizenie okreséw,
gdy w spalinach jest nadmiar tlenu. W sytuacji, gdy st¢Zenie tlenu obniza sig
Ba(NO,), staje si¢ termodynamicznie niestabilny i nastgpuje jego rozpad zgodnie
z ponizsza reakcja do BaO:

Ba(NO,), - BaO + 2NO + 1,5 O, (10)
i tworzenie BaCO,:
BaO + CO, = BaCO, 11

Bedacy w nadwyzce reduktor redukuje takze kontakty metalu szlachetnego.
Takie dodatkowe obnizenie st¢zenia tlenu na kontaktach Pt | , powoduje przy-
$pieszenie procesu rozpadu azotanéw wg reakgji (8).

Poszczegblne ectapy uwalniania i redukcji dla bogatej atmosfery opisaé
mozna nast¢pujacymi réwnaniami:

przy pomocy CO:
Ba(NO,), + CO (lub 3 CO) = BaO + 2 NO, (lub 2 NO) + CO, (lub 3 CO,) (12)

przy pomocy wodoru H,:
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Ba(NO,), + Hy(lub 3 H,) ~ BaO + 2 NO, (lub 2 NO) + HO, (lub 3 HO,) (13)
przy pomocy wodoru weglowodoréw, np. CH,:
Ba(NO,), + CH, = BaO + 2 NO + CO, +HO, (14)

Powstajacy NO moze zosta¢ albo bezposrednio zredukowany do N, na
kontaktach Pt | , lub posrednio na redukujagcych kontaktach Pt | ;. Jako reduk-
tor preferowane sa wodér H, i tlenek wegla CO, tak wigc tworzenie azotu mozna
ujaé przy pomocy ogdlnych réwnar:

2NO +2CO =N, + 2CO, (15)
2NO +2H,—» N, +2H,0 (16)

przy czym NO powstaje takze z NO,:
NO, + CO (lub H)) = NO + CO, (lub H,0) amn

Etapy uwalniania i redukcji opisane powyZszymi réwnaniami mozZna opisaé jed-
nym réwnaniem w postaci:

NO, o + ZCH, = 0,5 N, + zCO, +z H;O  rrd = Kra * Con, - Onox (18)

x(ads)
gdzie:
z=Y%x+%"y

stosunek CH, : NO, niezbgdny do redukcji zaadsorbowanych NO,.

Poniewaz nie jest znany sklad warstwy poSredniej (no$nika warstwy katality-
cznej — washcoat) i moze sig zdarzy¢, ze kumuluje ona tylko tlen, parametr z
musi zosta¢ wyznaczony (np. dla BaO : Ba(NO,), z wynosi 0,83). Dla 4 > 1 k_,
WYynosi zero.

Dla duzej zawartosci tlenu w spalinach zawarte w nich niespalone paliwo
dociera do katalizatora, gdzie jest utleniane wg reakcji:

CH, + 1,5 0, » CO, + H,0 T + Kot * Co, (19)

State szybkosci reakeji K, Kier Keq 1 Koy S8 Wyznaczane z réwnania Arheniusa
typu:

k=A"- exp( 7 T)

Aby unikna¢ niepewno$ci parametru z w réwnaniu (18) i méc okreslié tempera-
turg katalizatora dla trybu kontrolnego A = 1 (dla wahafi A w zakresie 1) wg
pracy LARSONA [1999] model nalezy rozszerzy¢ o adsorpcje tlenu:

O, + 20, — 2 O(ads) I = ko - co, (20)

site
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Poniewaz szybko$¢ adsorpcji tlenu jest duza, to k, jest praktycznie wspdlczynni-
kiem transportu masy. Zaniedbuje sig¢ wiec desorpcje tlenu, przyjmujac Ze jest on
zuzywany tylko do utleniania reduktora dla A < 1. W zwigzku z tym réwnanie
(18) przyjmuje postaé:

5 5 5
NO, .4 + 3 CH,— 05N, + 3 CO, + — H,0

6 (21)

Tred = Krea - CcH, * Onox

Gdzie NO,,, jest definiowany jako 0,5 Ba(NO,), i ulega konwersji do 0,5 BaO
zgodnie z réwnaniami (10), (11) i (12).

W rezultacie niezbedna do bilansu energii szybko$¢ utleniania weglowodo-
réW Icw, Wynosi:

IcH, = Tox + Ired (22)

Przyjecie modelu kinetyki jest pierwszym etapem w budowie modelu pro-
ceséw. W dalszej kolejnosci nalezy opisa¢ procesy wymiany masy i energii. Szcze-
gétowy opis tych proceséw znajduje si¢ w pracy KoiTycH [1995]. Dalsze prace
autora koncentrowaé si¢ beda na budowie i rozwiazaniu modelu matematyczne-
go.

Oznaczenia:

¢, — steZenie i-tego skiadnika gazu

k — stala szybkosci reakcji chemicznej

n,,; — liczba miejsc adsorpcji w komoérce (przestrzeni kontrolnej) i
r — szybko§¢ (mol's-1)

x — liczba atoméw tlenu w NO,

y — liczba molekut tlenu zaadsorbowanych razem z NO,

z — stosunek CH, : NO, w redukcji zaadsorbowanych NO,

A - wspétczynnik nadmiaru powietrza

0, - wzgledna liczba zaadsorbowanego sktadnika i
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Streszczenie:

W pracy oméwiono zjawiska prowadzace do zmniejszenia w spalinach ste-
zenia tlenkéw azotu (NO,) dla kumulacyjnego systemu przedstawiono katalitycz-
nej redukcji NO, zawartych w spalinach silnikéw o ZS i przedstawiono zalozenia
do budowy modelu takiego systemu.

ASSUMPTION FOR MAKING THEORETICAL MODEL
OF FUNDAMENTAL PROCESSES IN TRAP
CATALYST SYSTEM LOWERING EMISSION OF NO,
CONTAINED IN DIESEL EXHAUST

Andrzej Kojtych
Department of Production Management and Engineering,
Warsaw Agricultural University, Warszawa

Key words:  NO, trap catalyst, modelling of NO, trap
Summary

Physical and chemical phenomenons leading to the lowering of NO, emis-
sion contained in diesel exhaust were described in the article. Assumptions for
making theoretical model of such a system were presented.
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