Ropa, uhlie, plyn a petrochémia, 2000 e rocnik 42 (4) @ 37 -42

Niekol'ko poznamok
k rieseniu toxicity
vyfukovych plynov

vznetovych motorov

Jan Labaj,
Katedra kolajovych vozidiel, motorov a zdvihadiel,
Strojnicka fakulta, Zilinska univerzita, Velky Diel
010 26 26 Zilina

Abstrakt

V prispevku st uvedené niektoré aktivne spdsoby rieSenia
spalovacieho procesu u vznetovych motorov z pohfadu
toxickych emisii, pasivne spésoby zniZovania toxickych latok
vo vyfukovych plynoch ako napr. selektivna redukcia NOX, filtre
pre zniZzovanie koncetracie pevnych ¢astic . Prezentované su
tiez moznosti vyuZitia CFD (Computer Fluid Dynamic) pre
modelovanie vnitornej termodynamiky, aerodynamiky
a chemickej kinetiky spalovacieho procesu . V prispevku
uvedeny kineticky model dovoluje sledovat’ oxidaciu pyrénu
a subezne kinetiku tvorby benzpyrénu z pyrénu v podmienkach
spalovacieho procesu vznetového motfora s vypoctom
rovnovaznych koncentracii OH, O, H, vzhfadom na otolenie
klukového hriadela s rozborom vplyvu koncetracie radikalov
OH a O na tvorbu benzpyrénu z pyrénu.

Abstract

In the paper contents of design solution diesel combustion
engines for lower emissions and greater performance
concerning on severe limits of toxicity exhaust gases and
emission reduction with catalytic converters (active deNO ,
selective catalyfic reduction, NO,_ continuously regenerating
traps, non thermal plasma), particulate filters etc. and acfive
reduction exhaust emisssions with CFD methods. In the paper
contents of possibility application of mechanism growth and
oxidation polycyclic aromatic hydrocarbons in diesel engines.
The model prediction with concentration profiles benz/e/pyren
from pyren and oxidation of pyren with equilibrium
concentration OH, H, O, in the combustion chamber (1=1.6).
Temperature was prediction from from combustion pressure.

Key words: diesel combustion, emissions, catalytic converters,
CFD method, exidation polycyclic aromatic hydrocarbon

Toxické emisie zo vznetovych motorov vykazuju rozdiely
oproti emisiam zo zazihovych motrov i uz z hladiska ich kon-
centracie vo vyfukovych plynoch a tieZ v ich rozdielnosti ¢o
do chemického zloZenia. Dévodom tohoto rozdielu je iny me-
chanizmus zapalenia zmesi a spdsob jej vyharania. U vzneto-
vého motora zadiatok spalovania prebieha ako vznietenie vply-
vom kompresného tepla pri vhodnej koncentracii par paliva vo
vzduchu, kinetické horenie v turbulentnom rezime a v kanecnej
faze difuzne horenia v turbulentnom reZzime (posledné dva sa
vzajomne s Casti prekryvaji). Majmé posledna faza je uréuju-
ca pre vznik pevnych &astic pri spalovani. Tym, Ze spalovanie
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prebieha u vznetového motora v celkove chudobnej$ej zmesi,
obsah CO a uhlovedikov vo vyfukovych plynoch je znaéne nizsi
u vznetového motora ako u zaZihového (zhasacie vrstvy). Prob-
lémom u vznetovych motorov je obsah NOx a nespalenych
(pozmenenych) uhfovodikov naadsorbovanych na uhlikovych
casticiach. Tieto nespalené podiely paliva a oleja sa oznadujé
ako rozpustna organicka frakcia (SOF-solube organic fraction)
pri analyze podielov zachytenych na filtry ako pevné &astice.

ZniZenie obsahu pevnych Eastic a NOx méze byt robené
nasledovnym spésobom:

m zmenou predvstreku paliva smerom k hornej tGvrati
piestu
prepliiovanim motora s medzichladi€om plniaceho
vzduchu
znizenim spotreby oleja pod 0,3 g/kWh
zvySenim vstrekovacieho tlaku
zmen3enim priemeru vystrekovych otvorov v dyze
spalovacim priestorom s vratnym pohybom naplne
znizenim virového cisla zmesi v spalovacom priestore
viacventilovou hlavou valca s riadenim nasavaného
mnozstva vzduchu
Pre dosiahnutie limitu pod 4.g NOx/bhp/hr a zaroven pod
0,1 g pevnych ¢astic /bhp/hr je potrebné zaradit' k motoru:
recirkulaciu vyfukovych plynov (EGR) s ich chladenim
vysokotlaké vstrekovanie s riadenim zakona vstreku
NOx katalyzator pracujici v chudobnej zmesi
selektivnu katalyticka redukciu (SCR)
filtre na zachytavanie pevnych ¢astic s oxidaénym
katalyzatorom pracujice diskontinualne
(CRT) Continuously Regenerating Trap pre
odstrafiovanie NOx

Podl'a EPA je limit pre rok 1998 4g/bhp/hr NOx, a 2.4-2.5
spolu NOx+HC pre rok 2004 pre vznetové motory v taZkej
prevadzke.

1. ZNIZOVANIE OBSAHU PEVNYCH CASTIC
1.1 Keramické filtre

NajcastejCie sa pouzivaju keramické filtre pomocou kto-
rych je mozno odstranit' viac ako 80 percent pevnych astic
z vyfukovych plynov. Motory s priamym vstrekom nie st tak
citlivé na zlozenie paliva vzhladom na tvorbu &astic ako moto-
ry predkomérkové. Tvorba &astic u predkomérkovych moto-
rov je zavisla na obsahu aromatov a cyklanov v palive a najméa
ich rozloZeni v destila&nej krivke.

Castice vo vyfukovych plynoch pozostavaju z troch hlav-
nych podielov:

m uklikaty zbytok

m adsorbované uhlovodiky

m sulfaty

Uhlovodiky, ktoré sa nespalia v spalovacom priestore mo-
tora, kondenzuju vo vyfukovom trakte motora. Ich chemicke
zloZenie byva nasledovné:

50 - 70 % parafinov, 10 - 20 % monoaromatov, 5 - 10 %
polarnych zluéenin napr. oxygenaty, a 10 - 20 % polyaro-
matov s obsahom fluoranténov, pyrénov, benzoantracé-
nov a benzo-pyrénov. Typické hodnoty sadzi pre vznetovy
motor: p __, =2 g. cm?, priemer dobj.-= 30-150 nm, povrch/
hmotnost' = 20-200 m?g-'!!

Filter je vyrobeny z kordieritovej keramiky a blok je zostaveny z
viacerych dosiek s otvormi pre privod vyfukovych plynov. Horné a
dolné konce dosiek st zaliate keramickou pastou, pricom Strbina
medzi doskami je 1 mm. Vyfukovy plyn pridi do otvorov v doske v
hornej ¢asti filtra prechadza pérmi cez keramickd stenu do atmo-
sféry boénymi Strbinami. Regeneréacia prebieha vynesenim Castic
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pridom stlageného vzduchu cez elektricky horak. Typicky filter
pre vznetovy motor vykonu okolo 200 kW je uvedeny
v nasledujlicej tabulke 1.

Problémom pri pouzivani uvedenych filtrov je vysoka tep-
lota spalin pri ich regeneréacii najmé u autobusov, pokial by
regeneracia prebiehala na zastavke. Regeneracia moze byt
elektricky zapalenim zachytenych ¢astic alebo horakom. Za-

Vstup vyfukovych plynov

Filtrované vyfukové plyny

Obr.1 Fitracia Obr.2 Regeneracia filtra

Tabufka ¢.1

Typicky rozmer casticového filtra

Material Cordierit

Rozmer dosky 100 x 4,3 x 140 mm
Pocet otvorov pre privod vyf.

plynov v doske 17

Pocet dosiek 37

Rozmer otvorov pre privod plynov | 5 mm x 3 mm

Sirka $trbin 1 mm

Rozmer bloku 103 x 200 x 140 mm
Hmotnost bloku 1,8 kg

Filtracna plocha 1 bloku 0,9 m?

Parovitost’ 37 %

Velkost porov 20 pm

Sucinitel tepl. expanzie 1,35 x 105/°C (0 - 700°C)

tial je to spdsob drahy.
1.2 Katalytické metddy zniZovania pevnych éastic

Katalyticka regeneracia filtrov bola robena na baze plati-
novych katalyzatorov. Problém zatial je s tepelnym namaha-
nim katalyzatora (praskanie filtra) a s generovanim NO, pri
tomto procese. Tieto katalytické filtre si vyZadujé nizkosirne
palivo z dévodu tvorby SO, na nich. Problém spdsobuje tiez
popol vznikajlci pri regeneracii ktory upchava pory katalyza-
tora. Palivo a olej nesmie obsahovat katalytické jedy.

2. ODSTRANOVANIE NO, Z VYFUKOVYCH PLYNOV

Vyfukové plyny vznetového motora obsahuju viac ako 7
percent kyslika okrem oxidov dusika ktoré pésobia ako oxido-
vadlo a spolu vykazuju vysoky oxidaény redoxpotencial.
Z tohoto dévodu je redukcia NOx obtiazna a vedie zniZeniu
oxidaéného potencialu réznymi spdsobmi.

2.1 Aktivny deNOx systém — u tohoto systému je vstreko-
vany maly obsah paliva do vyfukovych plynov pred katalyza-
tor na ktorom potom prebieha redukcia oxidov dusika. Pouzi-
vaju sa dva typy katalyzatorov, jeden na baze platiny pracujici
za nizkych teplét, druhy na baze medi za vysokych tepldt.
Prakticky sa vyZaduje pozZitie oboch katalyzatorov pracujlcich
v Uzkych teplotnych rozsahoch. Typicky stupefi premeny je u nich

Fesin

.

Obr. 3. SCR .'f&/stém (selektivna katalyticka redukcia)
najviac 40 %. Ako nosic su puZivané zeolity .

g H0

2.2. SCR systém — selektivna katalyticka redukcia (SCR)
je dostatoéne znama metdda na odstrafiovanie NOx u stacio-
narnych motorov . U mobilnych prostriedkov je tento systém
znacne neprakticky z dévodu aplikdcie amoniaku. Z latok po-
mocou ktorych mdZeme zniZzit oxidaény potencial vyfukovych
plynov je najvyhodnej$ie pouzit mocovinu alebo amoniak.
V koneénom dosledku sa mocovina (CO(NH,),) rychlo rozkla-
da na amoniak vo vyfukovom potrubi motora. Systém pracuje
v Sirokom rozsahu tepldt s konverziou 80%.

2.3 CRT (Continuously Regenerating Trap) systém -
vyvoj tychto technoldgii viedol k novym procesom na odstra-
riovanie NOx z vyfukovych plynov s velkym prebytkom kysli-
ka. V tomto systéme sa najprv NO konvertuje na NO, a potom
zachyti. V daldom kroku v ktorom je prechodne bohata zmes
(redukény potencial vyfukovych plynov) odstrafiuje NO,. Kata-
lyticka ¢ast odstranovaca NOx obsahuje platinovy katalyza-
tor. NO, je zachytavany na oxidoch alkalyckych zemin. Tieto
katalytické systémy s Uspe$ne vyuzivané u zaZihovych mo-
torov so vstrekom paliva do valca motora kde 'ahko prechod-
ne dosiahneme bohatl zmes.

2.4 Non-thermal plasma — pouZiva sa systém s vysokou
energiou elektranov ktoré urychluju katalytickd redukciu. Za-
tial vyuZivané len laboratérne, napr. koronovy vyboj na Kated-
re fyziky UK Bratislava

3. AKTiVNE RIESENIE EMISIi POCAS
SPALOVACIEHO PROCESU

3.1 Polyaromaty ako zlozka pevnych €astic

Polyaromaty tvoria velky podiel z éasti nespalenych uhlo-
vodikov, pricom mechanizmus vzniku sadzi vedie cez tvorbu
polyaromatov (obr. 4). Vznikaja v parnej aj kvapalnej faze a st
prekurzormi sadzi v parnej faze. Model pouzity pre vypocet
predpokladd, Ze reakcie prebiehaju v parnej faze, spalovaci
priestor motora povaZujeme za idealne miedany reaktor, vol-
ba Standardného stavu pri tlaku systému, idealne chovanie sa
plynov, poéiatoéna koncentracia pyrénu zvolena na zaklade
cyklovej davky paliva ( z toho max. 40 % aromatov). K dispo-
Zicii je mechanizmus premeny aromatov popisany pomocou
280 diferncialnych rovnic od naftalénu cez pyrén, fluorantén,
chryzén, ..., koronén aZ po fulerén (na CD ROM pocas pre-
zentacie). Vediet mechanizmus tvorby a degradacie polyaro-
matov znamenda vediet’ ovplyvnit ich vznik v spalovacom
priestore motora. Tato Uvaha ma viedla k vyberu kinetického
modelu tvorby a spalovania polyaromatov ako prekurzorov
sadzi a ¢asti pevnych €astic s tym, Ze v kinetickych rovniciach
je vyjadreny vplyv termodynamickych podmienck na rychlost
ich tvorby a rozkladu s vplyvom medziproduktov spalovania.
Pyrén ako reprezentant polyaromatickych uhlovodikov a ako
priklad som vybral z dévodu jeho symetrickej Struktiry. Z to-
hoto pohladu premena niZ8ich aromatov ide vZdy cez pyrén
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Obr. 4 Mechanizmus vzniku PAH

na taZsie polyaromaty obr.4. Tym, Ze ma stabiln( Strukturu,
jeho oxidacia je relativne pomala a jeho premena na tazsie
polyaromaty uréuje v koneénom désledku tvorbu sadzi ako
zhluk zkoagulovanych polyaromatov C60 a C70 (fulerénov).
Preto z uvedeného velkého mnoZstva reakcii som vybral na-
sledujlice paralelné reakcie popisujuce oxidaciu (spalovanie)
pyrénu a dehydrogenaciu a adiciu acetylénu veducu k tvorbe
kancerogénneho benzpyrénu. Pri analyze pevnych é&astic
z vyfukovych plynov pyrén predstavuje znaénl koncentraciu
medzi ostatnymi polyaroméatmi z dévodu ktory som uviedol
v predchadzajicom texte. MoZzno uvazovat este v krajnom pri-
pade s chryzénom.

Oxidaciu pyrénu popisuju nasledovné chemické rovnice,
kde ako medziprodukty sU pouzité rovnovazne koncentracie
OH, O, O, a pri tvorbe benz[e]pyrénu tieZ H, OH.

Oxidacia pyrénu:

PYREN + OH = 1-,8-9- AND

A =1,30e13 cm®.mol's? n=0 E =10600,0 cal mol’
PYREN + OH = 4-a 5-FENANTRYL + CH,CO

A =1,30e13 cm®.mol's n=0 E =10600,0 cal mol
PYREN + O = 1-,8-,9- AND 10-FENANTRYL + HCCO
A = 2,20e13 cm®.moal's? n=0 E =4530,0 cal mol

10-FENANTRYL + CH,CO
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PYREN + O = 4-a 5-FENANTRYL + HCCO

A =2,20e13 cm® mél's’ n=0 E =4530,0 cal mal"

4-a 9-PYRENYL +0, = 4-a 5-FENANTRYL + 2CO

A =2,10e12 cm®.mél's" n=0 E=7470,0 cal mol*

4-a9-PYRENYL + O, =1-8-9- AND  10-FENANTRYL +2CO

A =2,10e12 cm®.maéls! n=0 E =7470,0 cal mol

Oxidacia pyrénu, ako vidiet na predchadzajlicej schéme,

prebieha Siestimi paralelnymi (konkuren&nymi) reakciami. Py-
rén reaguje s atomarnym kyslikom s najvéé&sou reakénou rych-
lostou, o nie¢o pomalsie s molekularnym kyslikom, najpomal-
Sie reaguje s OH radikalom podfa Udajov bez zohladnenia
vplyvu koncentracii jednotlivych latok. Preto uréujiica pre oxi-
daciu je reakcia pyrénu s atomarnym kyslikom.

Tvorba benz[e]pyrénu z pyrénu:
PYREN + H = 5-a 10-PYRENYL + H,

A= 250e14 cm?®mélis n=0 E =16000, cal mol!

PYREN + OH = 5-a 10-pyrenyl + H,0

A =2,10e13 cm®.mol's™ n=0 E = 4600, cal mol’

PYREN + H = sek. radikél z PYRENu +H,

A = 2,50e14 cm®.mal's? n=0 E=16000,0 cal mol"

PYREN+OH = sek. radikal z PYRENu +H,0

A =2,10e13 cm*®.mol's™ n=0 E =4600,0 cal mal"

sek. radikal z PYRENu + C_H, = sek. radikal z pyrenylacetylén

sek. radikél z pyrenylacetylén + H = BENZO/e/PYREN

A=5,00e13 cm®mdl-'s n=0 E =0,0cal mél

Mechanizmus tvorby benzpyrénu z pyrénu je uvedeny
v predchadzajlcej schéme a popisuje jednotlivé medzistupne
pri zvolenom reakénom mechanizme. Z uvedenych prebieha-
jacich reakcii st najdéleZitejSie tie, ktoré uréuju Gbytok pyrénu
na tvorbu benzpyrénu cez radikaly pyrenylu. Pre vypoéet mé-
lovych zlomkov(resp. objemovych zlomkov) produktov rovno-
vazneho spalovania (COZ, H,O, N,, O,, CO, H,. H, O, NO,
NO,,......) bol pouZity program pre minimalizaciu volnych en-
talpii a bol politany pre kazdy vypoétovy krok. Pre kazdy vy-
poctovy krok potom program naéitava hodnoty priebehu tlaku
p1 a tepldt T1 z predchadzajiceho kroku pre vypodet daldej
hodnoty teploty a rovnovazneho zloZenia spalin. Hodnoty
priebehu tlaku pre motor URIV-M2 boli ziskané meranim. Prie-
beh teplét bol vypocitany zo znameho vztahu (1).
p, =
) x=c/e, (1)

T,=T.(

1

Pociatoéna teplota vzduchu za medzichladiéom bola 115°C.
Hodnoty produktov rovnovaZzneho spalovania vyuZivam
v kinetickej rovnici (2). Rovnice ako rovnica (2) boli riedené
programom Exel s naditanim vypocitanych hodnét z priebehu
tlaku a to teplét a rovnovaZnych koncentracii.

dnp E
———=AT"e- —— .C_.C, (2)
dt RT

C,.C,-koncentracia reaguijticich zloziek, E-aktivaéna ener-
gia [cal mél'], A-predexponencidlny faktor [cm?®.mél-'s-'], T-tep-
lota [K], n-exponent, R - plynova konétanta 1,986 [cal.mol'.K-
. dnp—zmena v poéte mélov, dt-Casova zmena
Vypoc€et bol urobeny pre plny vykon motora s medzichla-di-
¢om plniaceho vzduchu, s celkovym prebytkom vzduchu A =
1.6 Za podmienok vysokého prebytku vzduchu A = 1,6 kineti-
ka oxidacie pyrénu je dana najrychlejSou paralelne prebieha-
jucou reakciou a najpomalSou z naslednych reakcii a je to re-
akcia pyrénu s OH radikalmi. Pri danom prebytku vzduchu za
termodynamickych podmienok panujtcich vo valci motora pre-
kra€uje rychlost degradacie pyrénu s OH voci atomarnemu
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Obr. 5 Rovnovazna koncentracia OH vzhladom k otoceniu
klukoveho hriadela
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Obr. 6 Rovnovazna koncentracia O vzhfadom k otoéeniu
klukového hriadela

kysliku o 2 rady na tvorbu pyrenylov, potom ich rozklad je vel-
mi rychly az 107 molov za sekundu. Tvorba bezpyrénu je ur-
govana najpomal3ou reakciou z naslednych reakcii a to maxi-
malne 1,2 molu za sekundu. Ostatné medziprodukty sa tvoria
konkurenénymi reakciami a ich rychlost tvorby je dana tou
najrychlej§ou reakciou a to reakciou pyrénu s OH radikalmi.
Podra toho, akym smerom sa budd reakcie uberat, je dané
okrem teploty najmé koncentraciou OH radikalov. Na druhej
strane zvy3ovanim teploty narastd vyznam reakcie pyrénu
s atomarnym kyslikom a vplyv OH radikalov na reakénu rych-
lost uz nie je tak vyznamny. Z vypoétov vyplyva, Ze rychlost
tvorby bezpyrénu z pyrénu je cca o dva rady pomalsia ako
rychlost jeho oxidacie pri I= 1,6 a podmienok v spalovacom
priestore. Tento rozdiel nie je prilis velky, z ddvodu velmi krat-
keho ¢asu potrebného na spalovanie. To ale potvrdzuje stav,
Ze vyfukové plyny budd obsahovat polyaromaty aj ked spalo-
vanie bude prebiehat’ s vysokym prebytkom vzduchu, pokial
sa v spalovacom priestore lokaine polyaromaty vytvoria, ale-
bo budl davkované s palivom. Pre zmes bohat3iu sa kinetika
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Obr. 7 Rychlost tvorby benz/e/pyrénu z benzofe]pyrenylu

PYRENE+OH= PYRENYL+H2O
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Obr. 8 Rychlost odbtravania pyrénu s OH na pyrenyl

ubera smerom k tvorbe benzpyrénov. Model je potrebné overit
s experimentom a pouZit véetky kinetické rovnice popisujlce ki-
netiku tvorby polyaromatov s overenim vplyvu vihkosti na obsah
polyaromatov vo vyfukovych plynoch Pre velky pocet obrazkov a
kinetickych Gdajov vzhladom na omedzeny pocet stran, dalSie
vysledky budd uvedené v ramci prezentacie na konferencii.

3.2. Pouzitie metéd CFD

Na nasom pracovisku aktivne rie§ime problematiku emisii
vznetovych motorov &i uz s priamym alebo nepriamym vstre-
kom. VyuZivame matematické modelovanie spalovacieho pro-
cesu metédou CFD. Metdda umoziiuje modelovat pridenie
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Obr. 9 Siet (3D) spalovacieho priestoru
motora LDW

s vyuzitim modelov turbulencie, prestupy tepla, salanie pla-
mefia, rovnovaznu a nerovnovaznu chemickl kinetiku pre mo-
delovanie spalovacieho procesu aj z pohla-du exhalétov. Na na-
sledujucom obrazku 9 je znazornend 3D siet pre vypocet exhala-
tov v spalovacom priestore predkomérkoveho motora. Na dal-
Sich obrazkoch je znazorneny ako priklad pre nedostatok priestoru
sled troch obrazkov 10, 11, 12, 13, 14, 15 zmeny lokalnej rovno-
. vaznej koncentracie CO (oxidu uholnatého) a NO (oxidu dusna-
tého) od zaciatku vstreku v spalovacom priestore. Obdobne moz-
no znazomit' v celom priestore v zavislosti na ¢ase rychlostné
polia (vektory rychlosti), hustotové, teplotove, koncentracné po-
lia (CO, CO,, H,0, OH, NO, NO,, O, N, apod). Na konferencii
v ramci moznosti vypottove] techniky bude predvedené ,video”
z vypodtu dasovej zmeny jednotlivych koncentracii.

Uvedenou metddou koneénych objemov méZeme modelovat
odparovanie paliva s tvorbou zmesi a jeho postupné vyharanie
s roznymi modelmi turbulencie ako k-e, RNG k-e, RSM model,
s modelovanim medznych vrstiev, sélania, prestupu tepla, Sirenie
plamena. Pre modelovanie je vyuZivané programoveé vybavenie
fy. Fluent Inc.
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Riesenie toxicity vyfukovych plynov vznetovych motorov si
vyzaduje komplexny pristup ich vyrobcu so zohladnenim ich
aplikacie v jednotlivych mobilnych prostriedkoch. Podfa ich
aplikacie je nutné volit aj sposob riedenia likvidacie vzniknu-
tych toxickych latok, okrem toho, Ze vahové faktory v testoch
pre hodnotenie toxicity zohladfuju tento faktor. Dalsim prob-
lémom je likvidacia ultrajemnych pevnych &astic s priemerom
pod 100 nm. Tento problém bude nutné riesit dostatocne rychlo
a ucinne. Niektoré predpisy limituji aj daldie Skodliviny ako
napr. formaldehyd (bansky predpis).
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