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Dodatki FBC do oleju napedowego wspomagajace regeneracje
filtrow czastek statych

W artykule opisano badania skutecznos$ci réznych dodatkow typu FBC w procesie pasywnej regeneracji filtrow czastek statych
(DPF). Zwrdécono uwage na ograniczenia w zakresie sktadu powyzszych dodatkow zwiazane z mozliwoscia powstawania szkodliwej
emisji wtornej oraz na wptyw warunkow pracy silnika na zainicjowanie i ptynny przebieg procesow regeneracji. Przedstawiono
tez wybrane do$wiadczenia INiG w wyzej wymienionym zakresie, koncentrujac si¢ na problemach, ktore wymagaja rozwiazania
dla dalszego, konkurencyjnego rozwoju systemow pasywnej regeneracji wzglgdem regeneracji aktywne;j.

FBC Additives For Diesel Fuels Supporting DPF Regeneration

In this paper has been described effectiveness investigations of different kind FBC additives in the passive regeneration process of
DPF. Attention has been paid for restrictions in the scope of above additives composition which are related to possibility of coming
into being harmful secondary emissions and on the influence of engine service conditions for initiating and smooth running of DPF
regeneration processes. Has been also presented the selected experiences of INiG in the above mentioned scope, focusing on the
issues which need solution for further, competitive development of passive towards to active regeneration systems.

Wstep

Od kilkunastu lat, ilo§ciowa i jako$ciowa emisja czastek
statych (PM — Particle Matter) w gazach wylotowych tto-
kowych silnikéw spalinowych z zaptonem samoczynnym
(ZS), wzbudza duze zainteresowanie. Znajduje to odzwier-
ciedlenie w progresywnie zwigkszajacej si¢ ilosci pro-
wadzonych na catym §wiecie prac naukowo-badawczych
dotyczacych szkodliwosci, jak 1 sposobow ograniczania
emisji PM. Poczawszy od drugiej potowy lat osiemdziesia-
tych ubiegtego wieku, na catym $wiecie sa wprowadzane
1 systematycznie zaostrzane przepisy ograniczajace emisj¢
szkodliwych sktadnikéw spalin do atmosfery z uwzgled-
nieniem wielko$ci emisji PM. Europejskie normy czystosci
spalin, poczynajac od 1992 roku (Euro 1) systematycznie
ograniczaja mas¢ emitowanych PM przez silniki z ZS
(rysunek 1). W dotychczas przeprowadzonych pracach
badawczych stwierdzono, ze najbardziej niebezpieczne dla
zdrowia cztowieka sa czastki mate, o wymiarach ponizej
50 nm. Ze wzgledu na niewielkie wymiary, moga one wni-
ka¢ do pecherzykdéw ptucnych, gdzie postrzegane sa przez
makrofagi jako ciata obce, co moze wywolywac reakcje
obronne w ptucach, prowadzace do stanéw zapalnych
i uszkodzen komorek.

Niektore hipotezy zaktadaja, ze w przypadku czastek
genotoksycznych, silne dzialanie obronne moze dopro-

wadzi¢ do oksydacyjnego uszkodzenia DNA i mutacji
komoérek. Wymienione przyczyny spowodowaty zmiang
podejscia do pomiaru zawarto$ci PM w spalinach silnika.
Dotychczasowy, obligatoryjny pomiar masowy pozwa-
la okresli¢ jedynie sumaryczna, masowa zawartos¢ PM
w danej objetosci spalin. Pomiary te nie pozwalaja jednak
oszacowaé, nawet w przyblizeniu, procentowego udziatu
nanoczastek — stanowiacych sktadnik najbardziej niepoza-
dany. W konsekwencji, coraz wigkszego znaczenia nabiera
oznaczanie rozktadu rozmiardéw czastek statych zawartych
w spalinach silnikow. Aktualnie prowadzone prace nad
kolejnymi normami ograniczajacymi zawarto$¢ sktadnikow
szkodliwych w spalinach zaktadaja, ze obowiazujaca od
2011 r. norma Euro 5+, a naste¢pnie, poczawszy od 2014 r.
Euro 6, beda wprowadzaty dodatkowe wymagania w za-
kresie liczby PN (Particle Number), emitowanych zar6wno
przez silniki z ZS jak i ZI (rysunek 1).

W oparciu o obecny stan wiedzy wiadomo, ze spet-
nienie wyzej rozpatrywanych, nieustannie zaostrzanych
przepisOw nie bedzie mozliwe jedynie w oparciu o kon-
strukcyjno-technologiczny rozwoj silnikéw spalinowych
oraz nowo wprowadzane technologie w zakresie produkcji
paliw i olejow silnikowych. W zwiazku z tym niezbed-
ne bedzie stosowanie srodkdéw pozasilnikowych, w tym
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Rys. 1. Dopuszczalne wielkosci emisji PM wedhug kolejno wprowadzanych norm ,,Euro”, z uwzglednieniem silnikéw z ZS typu HD
oraz LD, ich systemow zasilania (IDI — Indirect Injection, DI — Direct Injection) oraz silnikow z ZI (GDI — Gasoline Direct Injection)

przede wszystkim nastgpczej obrobki spalin, ktorej jednym
z elementoéw jest wykorzystanie DPF (Diesel Particle
Filter), jako najbardziej efektywnego sposobu ogranicze-
nia emisji PM [1, 2, 3, 6, 23]. Nowoczesne filtry czastek
statych, wykorzystujace ceramiczne monolity filtrujace
typu Cordieryt, SiC lub Sintermetal, charakteryzuja si¢
sprawnoscia rzgdu 95+99% w zakresie catkowitej liczby
zatrzymanych PM i okoto 90+95% w zakresie calkowitej
masy zatrzymanych PM, w tym 95+99,9% w zakresie
zatrzymywania czastek wegla elementarnego (sadzy)
i 60-90% w zakresie zmniejszania emisji SOF (Soluble
Organic Fraction) oraz 50+70% ograniczenia ilo$ci wie-
lopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (PAH)
[1]. Jednak filtry czastek statych typu Wall-flow, usuwajace
ze spalin czastki state na drodze filtracji przestrzennej i/lub
warstwowej, ulegaja szybkiemu, stopniowemu zatkaniu,
przejawiajacemu si¢ wzrastajacymi oporami przeptywu
spalin. Po przekroczeniu dopuszczalnej wielkosci spadku
ci$nienia na DPF nastgpuje gwattowny spadek sprawno-
Sci silnika i pogorszenie jego parametrow uzytkowych.
W zwiazku z powyzszym niezbgdne jest prowadzenie co
najmniej okresowej regeneracji filtrow czastek stalych,
majacej na celu usunigcie PM zgromadzonych w monolicie
filtrujacym. Z uwagi na to, ze podstawowy sktadnik PM
stanowia produkty organiczne (gléwnie sadza i nie w petni
spalone weglowodory), bardzo skuteczng metoda regene-
racji DPF jest wypalanie produktéw gromadzacych si¢ we
wnetrzu filtra. Jednak, aby byto mozliwe zainicjowanie,
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a nastgpnie prowadzenie termicznej regeneracji w warun-
kach pracy silnika, niezbgdne jest spetnienie co najmniej
dwoch podstawowych warunkow, tzn.: temperatura gazow
spalinowych przeptywajacych przez DPF musi osiagnac
minimum 600+650°C temp. (niezb¢dna do zainicjowania
procesu utleniania sadzy), a ponadto resztkowa zawarto$¢
tlenu w spalinach, w sasiedztwie utlenianych PM, powinna
by¢ nie mniejsza niz 5%. W przypadku silnikéw z ZS,
wymieniona temperatura gazéw spalinowych w warun-
kach eksploatacji jest uzyskiwana bardzo rzadko i tylko

w bardzo waskim zakresie parametrow pracy silnika, co

stanowi kluczowy problem przy projektowaniu kazdego

systemu regeneracji. Generalnie mozna wyrozni¢ cztery
charakterystyczne temperatury pracy DPF:

o temperatura, w ktorej nastgpuje proces ,,tadowania”
DPF poprzez zwigkszanie w czasie pracy filtra masy
zatrzymywanych w nim czastek statych (dM/dt > 0),

o temperatura zainicjowania (zaptonu) procesu utlenia-
nia sadzy — przy tej temperaturze proces regeneracji
przebiega bardzo wolno,

° temperatura rownowagi utleniania sadzy, w ktdrej cala
ilo$¢ (masa) naptywajacej do DPF sadzy jest w sposob
ciagly utleniana (wypalana) (dM/dt = 0),

° temperatura regeneracji, w ktorej utlenianiu ulega nie
tylko ,,na biezaco” wytapywana w DPF sadza, ale
takze ta, ktora zostata wczesniej osadzona w monolicie
filtrujacym, co prowadzi do regeneracji calkowitej
(dM/dt < 0).



Dla stworzenia warunkéw prowadzenia regeneracji
catkowitej niezbgdne jest zastosowanie technik pasyw-
nego (dodatki FBC — Fuel Borne Catalyst, katalitycz-
ne pokrycie czynnej powierzchni DPF), aktywnego
(elektryczny modut grzewczy, palnik zasilany paliwem,
przepustnica w uktadzie dolotowym lub wylotowym
silnika, DOC — Diesel Oxidation Catalyst) lub pasywno-
aktywnego (potaczenie obu sposobdéw z wykorzystaniem
mozliwos$ci wspotdziatania uktadu wtrysku paliwa) wspo-
magania procesu regeneracji. W przypadku wspomagania
pasywnego dazy si¢ do stworzenia w filtrze (na drodze
chemicznej) takich warunkow, ktore pozwolg na samo-
istne zainicjowanie zaptonu, a nastepnie spontaniczne,
kontrolowane wypalenie organicznych sktadnikoéw czastek
statych bez wykorzystywania zewngtrznych zrodet ener-
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gii. W przypadku wspomagania aktywnego, regeneracja
jest wyzwalana (zapoczatkowywana) przez specjalny
uktad wykonawczy systemu monitorujacego wielkosé
ograniczenia przeptywu spalin przez DPF i prowadzona
przy wykorzystaniu niezbg¢dnej do regeneracji energii
dostarczonej z zewnatrz. Pomimo prowadzenia proce-
sOwW regeneracji, w miar¢ uptywu czasu wzrastajg opory
przeptywu spalin przez DPF, na skutek odktadania si¢
w nim popiotdéw pochodzacych z paliwa zawierajacego
zwiazki siarki i oleju silnikowego o duzej zawartosci
SAPS, czyli popiotdéw siarczanowych (SA), fosforu (P)
i siarki (S). W przypadku stosowania dodatkow FBC, sa
one wylapywane przez filtr w postaci nieorganicznych
tlenkéw metali i soli, tworzacych dodatkowe popioty,
przyspieszajace zatykanie filtra.

Pasywna regeneracja DPF

Podstawowym zatozeniem regeneracji pasywne;j jest
obnizenie temperatury utleniania sadzy do takiej wielkosci,
jaka jest osiagana przez gazy spalinowe silnika w czasie
jego typowej eksploatacji. Do pasywnej regeneracji DPF
wykorzystywane sa dodatki do paliwa typu FBC, zawie-
rajace metale, jako katalizatory utleniania sadzy [4, 5, 9,
12, 13, 23]. Za pomoca dodatkow FBC mozna obnizy¢
temperaturg zapoczatkowania procesu utleniania sadzy
z okoto 600°C do 330+350°C. Przeprowadzone dotychczas
badania chemizmu reakcji proces6w tworzenia i utlenia-
nia sadzy pozwalaja przypuszczac, ze metale pierwszej
i drugiej grupy uktadu okresowego pierwiastkow moga
zapobiega¢ tworzeniu si¢ zarodkéw sadzy w procesie nu-
kleacji. Metale grup przejsciowych dzialaja w pozniejszym
etapie tworzenia sadzy, katalizujac jej wypalanie w DPF.

Katalityczny wptyw dodatkow popiotowych (zwtlaszcza
organometalicznych) na utlenianie, dopalanie czastek sta-
lych (PM) jest dobrze udokumentowany w literaturze [7,
17]. W trakcie rozpadu dodatku w komorze spalania silnika
wydzielaja si¢ metale lub tworza si¢ tlenki metali o r6znej
strukturze. Nastepnie sa one wbudowywane w czastki state
generowane w procesie spalania paliwa. Sktadniki PM majq
w tej sytuacji bliski kontakt z katalizatorami utleniania
1w dostatecznie wysokiej temperaturze spalin moga ulegaé
dopalaniu. Proces taki prowadzi do ograniczenia emisji
czastek statych. Przyktady metali, ktore byty lub sa stoso-
wane w dodatkach tego typu to: cer, zelazo, miedz, mangan,
sod, stront, wapn. Drugim zagadnieniem jest regeneracja
filtrow czastek statych. Czgsto dodatki ograniczajace emi-
sj¢ PM sa rownoczesénie katalizatorami wspomagajacymi
regeneracj¢ DPF, polegajaca na ciagtym badz stochastycz-

nym (losowym) wypalaniu ztoza sadzy odtozonej w filtrze.
Regeneracja stochastyczna moze wystapi¢ w temperatu-
rach rzgdu 200°C, a nawet ponizej, jednak dla uzyskania
kontrolowanej, rownowagowej regeneracji niezbgdna jest
zazwyczaj znacznie wyzsza temperatura (np. w przypadku
dodatku zawierajacego Ce, okoto 400+420°C). Regeneracja
losowa wystepuje zazwyczaj przy wysokich cisnieniach
w uktadzie wylotowym przed DPF, spowodowanych duzym
obciazeniem filtra osadzonymi w nim czastkami statymi.
Proces taki inicjowany jest poprzez zapton SOF, a nastepnie
przebiega w sposob gwattowny, trudny do kontrolowania,
z wyzwalaniem duzych ilosci ciepta i czgsto prowadzi do
nadmiernych, miejscowych obciazen cieplnych monolitu
ceramicznego, mogacych spowodowac jego uszkodzenia
W postaci stopienia lub popekania (rysunek 2).
Alternatywne rozwiazanie pasywnego wspomagania re-
generacji DPF zaklada wykorzystanie warstwy katalizatora
(najczesceiej Pt, Ce 1 V), stanowiacego pokrycie powierzchni
$cianek ceramicznego wktadu filtra. W przypadku zasto-
sowania katalitycznych pokry¢ z metali szlachetnych,
temperatura zainicjowania procesu regeneracji moze zostac
obnizona do okoto 350, a nawet 300°C. Tego typu pasywna
regeneracja wystepuje na powierzchni warstwy katalizatora
1 przebiega wolniej w stosunku do regeneracji prowadzonej
w przypadku dozowania dodatkow katalitycznych do paliw,
co wymusza utrzymywanie podwyzszonej temperatury
gazdéw wylotowych przez dluzszy czas. Z uptywem czasu
warstwa katalizatora zostaje pokryta osadzajacymi si¢ na
niej czastkami statymi, niepalnymi zanieczyszczeniami
oraz popiotem, co ogranicza sprawnos$¢ regeneracji DPF.
Wyzej opisany sposob wspomagania procesu regeneracji za
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Rys. 2. Przyktady termicznych uszkodzen monolitéw ceramicznych, powstate na skutek
niekontrolowanego przebiegu proceséw regeneracji DPF

pomoca warstwy katalizatora pokrywajacej powierzchnie
monolitu DPF charakteryzuje si¢ nizsza predkoscia prze-
biegu procesu regeneracji, wyzsza czutoscia na szkodliwe
oddzialywania siarki zawartej w paliwie, ograniczeniami
w zakresie procesu regeneracji, wynikajacymi z proporcji
emitowanych NO,/PM oraz dodatkowym wytwarzaniem

emisji wtérnej NO,. Ponadto, stosowanie dodatkow FBC
umozliwia prowadzenie procesu regeneracji w Sposob
pehiejszy i catkowity, albowiem sprzyja dyfuzji procesu
spalania do przestrzennie roztozonych w monolicie DPF
warstw PM, a zarazem utrudnia formowanie wegla, sta-
nowigcego produkt pirolizy paliwa.

Dodatki FBC wspomagajace procesy regeneracji DPF — wymagania, rozwoj

W procesie regeneracji filtrow DPF wykorzystywane
sa gtownie dodatki zawierajace zwiazki metali, ktoérych
elektrony o najwyzszej energii znajduja si¢ w stanie pod-
stawowym na orbitalach d (wyst¢puja na wielu stopniach
utlenienia). Zwiazki zbudowane z pierwiastkow, ktore
wystepowaé moga na réznych stopniach utlenienia maja
zdolnos¢ do tworzenia ztozonych uktadow kompleksowych
oraz tatwo ulegaja reakcjom redox, co jest szczeg6lnie
istotne w przypadku dodatkéw modyfikujacych proces
spalania.

Nieorganiczne zwiazki metalu sg elementem buduja-
cym rdzen katalizatora FBC, natomiast jego struktura jest
bardziej ztozona. Metaliczne dodatki FBC to zazwyczaj
uktady kompleksowe, w ktdrych rdzen otoczony jest dtu-
gotancuchowymi czasteczkami, zdolnymi koordynowaé
metale z wykorzystaniem wolnych par elektronowych lub
wiazan podwojnych.

Rdzen katalizatora zbudowany jest z czasteczek nieroz-
puszczalnych w oleju napgdowym, dlatego konieczne jest
zdyspergowanie utworzonych uktadow kompleksowych
w rozpuszczalniku organicznym, ktéry umozliwi rozpusz-
czenie dodatku w paliwie. Katalizatory FBC charaktery-
zuja si¢ duza stabilnos$cia chemiczna, nie moga réwniez
zmienia¢ wlasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych
paliwa, do ktoérego sa wprowadzane.

Historia tworzenia i stosowania stabilnych zwiazkow
kompleksowych zawierajacych metale, jako dodatkéw do
produktéw naftowych, sigga lat 60. XX wieku. Przyktado-
wo, w 1967 r. firma Lubrizol zastrzegla sposoéb wytwarzania
szeregu stabilnych kompleksow metali o liczbie atomo-
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wej od 24 do 30, w ktérych metale te stabilizowane byty
produktem syntezy bezwodnika alkenylobursztynowego
z aminami [19]. W latach 80. XX wieku firma Lubrizol
oferowata bardzo skuteczne w dziataniu dodatki przeciw-
dymne zawierajace bar. W tym tez czasie wykorzystywano
komercyjnie stabilne kompleksowe zwiazki zelaza i man-
ganu (katalizatory utleniania sadzy) jako dodatki uszlachet-
niajace do oleju napedowego, poprawiajace efektywnosé
spalania tego paliwa, co skutkowato obnizeniem ilosci
sadzy w gazach spalinowych z silnikéw. Wyniki badan
skutecznosci dzialania rozpuszczalnych w paliwach naf-
towych zwiazkdw zawierajacych metale zostaty szeroko
opisane w artykule [10] i dotyczyty gldwnie dziatania tych
dodatkéw w paliwach pozostatosciowych, uzywanych do
kotlow przemystowych i turbin gazowych. Takie dodat-
ki byty oferowane w szerokiej gamie produktow przez
firmy Gamlen i Ethyl. W literaturze patentowej z lat 80.
190. XX wieku znajduja si¢ opisy zastosowan zwiazkow
organometalicznych, czgsto zawierajacych heteroatomy,
jako dodatkow FBC do oleju napgdowego. Dodatki te
zawieraly metale takie jak: Na, K, Mg, Ca, Sr, V, Cr, Fe,
Co, Cu, Zn, Pb, Sb [15].

Efektywnos$¢ dziatania katalitycznego metali moze
si¢ znacznie r6zni¢. Do laboratoryjnego badania dziata-
nia katalitycznego dodatkow FBC wykorzystywana jest
metoda stosowana do badan katalizatorow w fazie state;j.
Probki do badan przygotowywane sa poprzez zmieszanie
standaryzowanej sadzy z odpowiednimi tlenkami metali na
dwa sposoby: loose contact (wymieszane bagietka przez
minutg) 1 tight contact (mieszane za pomoca homogeni-



artykuty

badania EPA (US Environmental Protection

Agency) sygnalizuja takze szkodliwe dziatanie
na organizm ludzki dodatkéw zawierajacych
cer, jednak zwiazki tego metalu nadal sg stoso-
wane jako dodatki FBC na rynku europejskim.
Obecnie zastosowanie maja gtéwnie dodatki
zelazowe, cerowe i zelazowo-cerowe, przy
czym pierwiastki te wystepuja najczesciej jako
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Rys. 3. Szereg aktywnosci katalitycznej tlenkow metali

zatora przez lh). Badania skuteczno$ci dziatania kataliza-
torow wykonywane sa w termograwimetrze i polegaja na
wyznaczeniu temperatury utleniania sadzy. Na podstawie
takich badan okreslono szereg aktywnosci katalitycznej
badanych tlenkéw metali, co przedstawia rysunek 3 [16].
W literaturze od potowy lat 90. XX wieku coraz wig-
cej uwagi zaczeto poswigca¢ wynikom badan dodatkow
zawierajacych wspoldziatajace ze soba dwa rozne metale.
W tego typu dodatkach jeden z metali stanowit jedynie
niewielka domieszke. Substancje domieszkujace to dwu-
lub tréjwartosciowe metale, pierwiastki ziem rzadkich,
metale grup przejSciowych oraz metale szlachetne. Dodatki
zbudowane z metalu gléwnego 1 domieszkujacego wyste-
puja zazwyczaj w formie ztozonych tlenkéw metali [18].
Wiele rozwiazan technicznych prowadzacych do obnizenia
emisji toksycznych sktadnikéw w gazach spalinowych
z silnikow Diesla dotyczy wykorzystania pochodnych
ferrocenu jako katalizatora utleniania sadzy. Uzycie tego
zwiazku w takim zastosowaniu opisane zostato przykta-
dowo w patencie US4908045 z 1990 r. [20].
Komercyjnie — jako dodatki FBC — stosowano zwiazki
chemiczne zawierajace gtownie metale takie jak: Ce, Cu,
Mn, Fe, Pt, Zn, Sr [21, 22]. Substancje te dozowane byty
zazwyczaj w takich iloéciach, aby st¢zenie metalu w pa-
liwie wynosito od 1,5 do 10 mg na kg paliwa. Niektore
z dodatkow zawierajace wymienione powyzej metale sa
stopniowo wycofywane z uzytku; np. ze wzgladu na tok-
syczno$¢ wyeliminowano dodatki manganowe. Pomimo
powszechnie znanych efektow korzystnego wspotdziatania
zwiazkow miedzi z zelazem w dodatkach FBC, ze wzgledu
na udowodnione dziatanie miedzi, wspomagajace tworzenie
dioksyn w gazach spalinowych, z dodatkow FBC wyklucza
si¢ rowniez zwiazki chemiczne zawierajace miedz. Ostatnie

tlenki, wodorotlenki, nafteniany, karboksylany,

sulfoniany, pikryniany, a zelazo dodatkowo

w postaci ferrocenu i jego pochodnych.
Najwazniejsze kryteria jakimi nalezy si¢

kierowa¢ przy doborze dodatku typu FBC do

wspotdzialania z systemem regeneracji wspotpracujacym

z DPF to:

*  Wymagana temperatura zainicjowania i przebiegu pro-
cesu regeneracji DPF. Temperatura ta musi uwzglgdniaé
uzyskiwane w uktadzie wylotowym silnika temperatury
gazow spalinowych; wynikajace z samej konstrukcji
silnika, jak 1 sposobu jego eksploatacji. Sam proces
regeneracji nie moze powodowa¢ istotnego wzrostu
zuzycia paliwa.

* Proces regeneracji musi przebiega¢ w sposob rowno-
mierny i catkowity w catej objetosci filtra, a rownocze-
$nie bezpieczny, tzn. nie moze stwarza¢ zagrozen dla
DPF wynikajacych z jego gwalttownego przegrzania
lub miejscowego, nadmiernego wzrostu temperatury.

* Dodatek FBC nie moze wptywac na stabilnos¢ paliwa
ani zmienia¢ jego wlasciwosci fizykochemicznych.
Musi tez by¢ kompatybilny z materiatami, z ktérych
wykonany jest uktad paliwowy silnika.

» Ewentualne osady generowane przez zawarty w pali-
wie dodatek FBC nie moga powodowac uszkodzenia
rozpylaczy wtryskiwaczy paliwa, zawordw silnika,
pierscieni tlokowych ani topatek turbosprezarek. Osady
takie powinny pozostawac w fazie stalej, nie przywie-
rajac jednoczesnie do $cianek komor spalania silnika,
niezaleznie od warunkoéw jego pracy.

» Pozostalosci (popioty) ze spalenia FBC nie moga che-
micznie oddzialywaé na material, z ktérego wykonany
jest monolit DPF, ani jego obudowa.

» Produkty spalania FBC w komorach spalania silnika
oraz pozostatosci (popioly) gromadzone w DPF nie
moga generowac powstawania wtornej emisji toksycz-
nych sktadnikow gazowych jak: NO,, furany, dioksyny,
PAH itp.
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Ocena dodatkéw FBC w symulacyjnych badaniach silnikowych

W Instytucie Nafty i Gazu (do 31.12.2007 r. Instytut
Technologii Nafty) przeprowadzono dotychczas szerokie
badania wptywu zarowno jednosktadnikowych dodat-
kéw metalicznych (popiotowych), jak i1 niemetalicznych
(bezpopiotowych) oraz pakietow dodatkow stanowiacych
wytypowane kombinacje dodatkow jednosktadnikowych,
na proces regeneracji DPF. Badania prowadzone pod-
czas symulacyjnych testow silnikowych miaty charakter
zard6wno poznawczy jak i utylitarny, w dazeniu do opra-
cowania dodatku typu FBC do praktycznego stosowania
w uktadach filtracji spalin stosowanych w modernizacji
(retrofitingu) flot pojazdéw starszych generacji. Oceniano
dodatki zarowno uznanych producentéw jak i whasne, przy
czym czg$¢ z nich byta dodatkowo reprezentowana przez
rézne rodzaje zwiazkéw chemicznych. Ponadto dodatki
byty optymalizowane, a nastgpnie oceniane przy réznych
poziomach dozowania ich sktadnikéw. Dzigki zbadaniu
wielu zréznicowanych zaréwno pod wzgledem jako$cio-
wym jak i ilosciowym dodatkoéw i pakietow dodatkdw,
ustalono nie tylko efektywnos¢ ich dziatania i mozliwos¢

praktycznego wykorzystania (emisje wtdrne), ale roze-
znano tez rozne rodzaje przebiegoéw proceséw regeneracji
DPF. W tablicy 1 zawarto oceny efektywnosci dziatania
i skutki uboczne, decydujace o mozliwosci utylitarnego
wykorzystania kilku wybranych dodatkow typu FBC przy
modernizacji silnikow pojazdéw starszych generacji.
Jednym ze szczeg6lnie dobrze ocenionych pod wzglgdem
efektywnosci dziatania (wspomagania procesow regeneracji
DPF) byl dodatek zelazowy w postaci ferrocenu. Rownocze-
$nie dodatek ten, ze wzgledu na silne wiazanie kompleksowe
pomigdzy anionami cyklopentadienylowymi i kationem
zelaza, byt jednym z najbardziej stabilnych (odpornych na
hydrolize i utlenianie) sposrod badanych zwiazkow. Z kolei
dodatek zelazowy w postaci oktanianu zelaza z dodatkami
stabilizujacymi wykazywat w niektorych, symulowanych
warunkach pracy silnika, nizsza skuteczno$¢ w zakresie
wspomagania procesu regeneracji niz dodatek zelazowy
W postaci ferrocenu, ale rdznice te byty niewielkie z punk-
tu widzenia praktycznego wykorzystania jednego z nich.
Innymi dodatkami zelazowymi, ktore poddano badaniom,

Tablica 1. Ocena efektywnosci dziatania i mozliwos$ci wykorzystania réznych rodzajow dodatkow typu FBC
wspomagajacych procesy regeneracji DPF, stosowanych przy modernizacji silnikow starszych generacji

Rodzaj dodatku
(zwiazku)

Typ dodatku

Ovcena efektywnosci
dzialania

Mozliwo$¢ praktycznego wykorzystania

. ; Ferrocen +
Zelazowo-wapniowy . . ++
oktanian wapnia

Ferrocen
Zelazowy Karboksylan zelaza +++ Dopuszezony
Oktanian zelaza
Cerowy Oktanian ceru ++ Dopuszczony
Niezalecany
Wijiiiony Sulfonian waphia " (tworzy nicpalne tlenki, wodorotlenki i hydroksylany

wapnia w postaci tzw. gipsow, powodujacych stopniowe
zablokowywanic porow monolitu filtrujacego)

Niezalecany
(tworzy niepalne tlenki, wodorotlenki i hydroksylany
wapnia w postaci tzw. gipsow, powodujacych stopniowe
zablokowywanie porow monolitu filtrujacego)

Oktanian Zelaza +
Zelazowo-cerowy . ++
oktanian ceru

Dopuszczony

Oktanian zelaza +

. i i ++ +
naftenian miedzi

Zelazowo-miedziowy

Niedopuszczony
(miedz katalizuje powstawanie dioksyn 1 furanow)

; Oktanian zelaza +
Zelazowo-manganowy : ++
oktanian manganu

Oktanian Zelaza +

. +++
amina Cy

Zelazo-amina Cy

Niedopuszczony
(oddzialywanie manganu na czlowicka moze powodowac
schorzenia neurologiczne)

Dopuszczony
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byty dwa karboksylany zelaza, oznaczone jako ,,A” 1,,B”,
pochodzace od réznych producentdow, przy czym jeden z nich
(B) zawierat jako kation, skompleksowane jony zelaza (II)
i (IIT). W wyniku przeprowadzonych eksperymentow oka-
zalo sig, ze karboksylan ,,B” byt niestabilny, co wykluczyto
mozliwo$¢ jego zastosowania, a wigc i badania. Zjawisko
to moglo by¢ spowodowane podatnoscia kationu zelaza
(IIT) na hydrolizg i zbyt mata trwato$cia uzytego zwiazku.
Skuteczno$¢ dziatania dodatku zelazowego stanowiacego
karboksylan zelaza ,,A” byta bardzo zblizona do uzyskanej
dla ferrocenu w porownywalnych warunkach ich badania.
W wyniku poréwnania struktur tych dwoch zwiazkow ze-
laza moglismy stwierdzi¢, ze nie obserwuje si¢ zadnych
znaczacych r6éznic pomigdzy ich dzialaniem. Sugeruje to
podobna strukture tlenkow tworzacych si¢ w czasie spalania
tych dodatkow w komorze silnika. We wszystkich badanych
dodatkach Zelazowych mechanizm dziatania katalitycznego
byt podobny.

W wyniku spalenia paliwa z dodatkiem organicznego
zwigzku zawierajacego zelazo, w gazach spalinowych
powinny powstawac: tlenek i dwutlenek wegla, woda,
wegiel, niewielkie ilosci weglowodorow i tlenki zelaza,
przy czym ostatnie trzy substancje wchodza w sklad czastek
statych zatrzymywanych na DPF.

Schemat reakc;ji:

CH,OFe+CH,+0,—» C+CO+CO,+
+ HC + H,0 + FeO + Fe,0,

Powyzszy obraz jest pewnym uproszczeniem, gdyz
w czastce stalej zelazo moze tworzy¢ cata game tlenkow
niestechiometrycznych oraz rozne uktady kompleksowe,
zwlaszcza z weglowodorami aromatycznymi obecnymi
w sadzy.

W temperaturze okoto 450+460°C obserwuje sig¢ sta-
bilizacjg¢ procesu regeneracji, zobrazowana zmniejszo-
nymi zmianami spadku cis$nienia na filtrze, co sugeruje
rozpoczecie ciaglej regeneracji filtra. Proces ten bazuje
na ponizszych reakcjach:

Fe,0, + C — 2FeO + CO

2FeO + %oz - Fe,0,

W przypadku dodatkow wapniowych, analiza chemicz-
na usunigtych z DPF osadéw pozwala przypuszczac, ze
w filtrze tworza si¢ niepalne tlenki, wodorotlenki i hydro-
ksylany wapnia, powodujace stopniowe zablokowywanie
porow monolitu filtrujacego 1 w konsekwencji zwigkszanie
opordéw przeptywu gazow spalinowych przez DPF. Dlatego
tez wzrost dozowania dodatku prowadzi do szybszego two-
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rzenia wymienionych osadow, a to z kolei do widocznego
zmniejszenia réznicy pomigdzy efektywnoS$ciq dziatania
dodatku na réznych poziomach dozowania. W zwiazku
z tym, im wyzsze dozowanie, tym wigksza efektywno$¢
wspomagania przez dodatek wapniowy procesu regeneracji
DPF, a rownoczes$nie coraz szybsze zatykanie porow filtra
przez zwiazki powstate z dodatku, ograniczajace pozytywny
efekt regeneracji. W przypadku dozowania dodatku FBC
zawierajacego co najmniej 20 mg wapnia na kg paliwa,
obserwowano pojawiajacy si¢ od poczatku eksperymentow
duzy wzrost ci$nienia przed DPF, spowodowany najprawdo-
podobniej zatykaniem porow w monolicie kordierytowym
przez tlenki, wodorotlenki i hydroksyweglany wapnia.
Schemat reakc;ji:

Ca0 + CO, + H,0 — CaO + Ca(OH), +
+ [Ca(OH)],CO, + CaCO,

Opisane wyzej zjawiska uniemozliwiaja zastosowanie
dodatkow zawierajacych zwiazki wapnia do regeneracji
filtrow czastek statych.

Dodatki typu FBC do wspomagania procesow regene-
racji DPF zawierajace miedz byly szeroko badane miedzy
innymi przez laboratoria firmy Lubrizol. W wyniku tych
badan stwierdzono, ze miedz jest bardzo efektywnym
dodatkiem do pasywnej regeneracji DPF przy wysokim do-
zowaniu, tj. powyzej 40 ppm. Rownoczesnie w literaturze
spotykane sa doniesienia o znaczacej, korzystnej roli miedzi
ijej tlenkéw w redukeji emisji tlenkow azotu [8, 14]. Zasto-
sowanie miedzi, pomimo jej bardzo dobrych wlasciwosci
katalitycznych, nie jest akceptowane, gdyz katalizuje ona
powstawanie dioksyn/furanéw — zwlaszcza w obecnos$ci
chloru. W zwiazku z powyzszym, prowadzac badania
FBC w INiG, w grupie dodatkow jednosktadnikowych
zrezygnowano z badan dodatkow zawierajacych jedynie
miedz. Jednak, majac na uwadze wyzej wymienione zalety
miedzi w zakresie wspomagania procesow regeneracji DPF,
w przypadku pakietow dodatkéw dwusktadnikowych zde-
cydowano zastosowa¢ miedz w formie naftenianu w duzo
nizszych st¢zeniach niz byto to dotychczas opisane w lite-
raturze, dazac w ten sposob do ograniczenia generowania
przez nia szkodliwych emisji wtornych.

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki kilkudziesigcio-
godzinnego, dwuczesciowego badania dwusktadnikowego
dodatku typu FBC, zawierajacego w swym sktadzie Fe
(oktanian zelaza) w ilo$ci odpowiadajacej dozowaniu 5 ppm
metalu i Cu (naftenian miedzi), w ilo$ci odpowiadajacej
dozowaniu 5 ppm metalu. Wymienione czg¢$ci badania r6z-
nia warunki w jakich prowadzono oceny przedmiotowego
dodatku. W pierwszej czg$ci badania silnik stale pracowat

nr 11/2009 867



300 +

{paliwo z dodatkiem Fe ok.-5ppm+ Cu -5ppm) |-

AT

250 +

N
o
o

=
©
e}
E
o
N
=
= 150
©
c
8
c
g || [| PARAMETRY TESTU 17| PARAMETRY TESTU PARAMETRY TESTU (17
0 100 || ||Faza Czas Predk.obr. Moc |||Faza Czas Predk.obr. Moc Faza Czas Predk.obr. Moc |||
; L [s] [obr/min] kW] R [s] [obr/min]  [kW] [s] [obr/min] [kW] |||
] SEIIE 30 1200 50 K 30 1800 50 1 30 1800 50 |||
-§- L1112 60 1500 70 Alll2 60 1200 50 2 60 1200 50 L]
» 50 3 60 1500 100 A3 60 1500 70 3 60 1500 70 N
114 120 1800 60 41114 120 1200 30 4 120 800 ~5 Il
0 1

12 3 456 7 8 910111213 141516171819 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51

Czas prowadzenia testu [h]

Rys. 4. Przebiegi zmian spadkow cisnienia na DPF dla wielogodzinnego, dwuczg§ciowego testu, wykonanego przy zasilaniu
silnika olejem napedowym z pakietem dodatkow Fe ~5ppm (oktanian zelaza) + Cu ~5ppm (naftenian miedzi)

w tych samych warunkach, okreslonych parametrami testu
czterofazowego. W drugiej czesci badania — dazac do obni-
zenia §redniej temperatury gazow wylotowych przed DPF,
a wige stworzenia trudniejszych warunkow zaréwno do
zainicjowania procesu utleniania sadzy w filtrze, jak i jego
prowadzenia — zatozono znaczne obnizenie obciazenia
silnika w poszczegdlnych fazach pracy silnika, wydtuzenie
czasu faz z najmniejszym obciazeniem, a nastepnie (w dal-
szej czgsci badania, w ostatniej fazie) uwzgledniono prace
silnika na biegu jalowym (Srodkowe i prawe pole na dole
rysunku 4 zawieraja parametry tych faz). Wykonane badania,
niezaleznie od warunkow ich prowadzenia, potwierdzity
bardzo wysoka skutecznos¢ dodatku zelazowo-miedziowego
w zakresie wspomagania procesow pasywnej regeneracji
DPF, przy czym przebieg regeneracji miat charakter ciagly,
z okresowym jej intensyfikowaniem [23].

Pozytywne wyniki uzyskano tez dla kompozycji do-
datkow zawierajacej w swym sktadzie oktanian zelaza
i oktanian manganu. Taki dwuskladnikowy dodatek efek-
tywnie wspomaga wypalanie sadzy zgromadzonej w DPF,
lecz jest nieco mniej aktywny od uktadu zelazo-miedz.
Roéwnoczesnie wptyw manganu na srodowisko 1 zdrowie
cztowieka nie jest do konca okreslony, cho¢ wiadomo,
ze dlugotrwala ekspozycja na wysokie st¢zenia manganu
powoduje schorzenia neurologiczne [14].

Dotychczas przeprowadzone w INiG badania rozwo-
jowe dodatkéw FBC pozwolity tez opracowac bardzo
skuteczny dodatek dwusktadnikowy, stanowiacy kom-
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pozycje dodatku zelazowego w postaci oktanianu Zelaza
i dodatku bezpopiotowego w postaci Aminy Cg [23]. Jak
wykazaty przeprowadzone oceny, dodatek taki umozliwia
przyspieszenie i zwigkszenie intensywnosci regeneracji
okresowych, zwlaszcza w zakresie niskich i srednich tem-
peratur gazow wylotowych przed DPF.

Jak wiadomo, filtry czastek statych wytwarzaja korzyst-
ne srodowisko do generowania nowych substancji (emisji
wtornych) z wielu zwiazkow chemicznych dostarczanych
przez paliwo, olej smarujacy, reakcje spalania w silniku
i materialy z jego zuzycia. Procesy takie beda przyspieszane
przez aktywne katalizatory jak dodatki do paliw, ktore sa
substancjami katalitycznie aktywnymi. W zwiazku z tym,
jak wielokrotnie wykazano w réznych badaniach, dodatki
typu FBC moga powodowac tworzenie (w postaci wtdrnej
emisji za DPF) substancji wysoce toksycznych, jak np.
PCDD/F (polychlorinated dibenzodioxins/furans — poli-
chlorowane dwubenzodioksyny/furany) o duzej koncen-
tracji. Dlatego tez opracowany przez szwajcarskie osrodki
badawcze, uznany na catym $wiecie test VSET (VERT
Secondary Emission Test) powinien by¢ wykonywany
we wszystkich przypadkach gdzie wystepuja dodatki do
paliwa typu FBC. Sposrod wielu dodatkow testowanych
i/lub opracowanych w INiG, wyzej wymienionym testom
poddano trzy [24], tj.: jednosktadnikowy dodatek zelazowy
i dwa dodatki dwusktadnikowe (Fe + amina) i (Fe + Cu).

Na rysunku 5 przedstawiono poréwnanie efektyw-
nosci dziatania trzech wyzej wymienionych dodatkow
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Rys. 5. Porownanie procesow regeneracji trzech DPF (G1, G2 i G3), wspomaganej kolejno trzema FBC: Fe (G1); Fe + amina
(G2) i Fe + Cu (G3). Pomiary prowadzono przy statej predkosci obrotowe;j silnika (2000 obr./min) i stopniowo wzrastajacym
obcigzeniu: (250/300/350/400/450/490 Nm) [15]

w procesach wspomagania regeneracji filtrow czastek
statych. Moment obrotowy silnika byt zwigkszany w od-
stegpach 10-minutowych, az do osiagnigcia jego maksimum,
a spadek oporéw przeptywu gazoéw spalinowych przez
DPF wskazywat rozpoczecie procesu jego regeneracji.
Ogolnie stwierdzono, ze wszystkie trzy testowane dodatki
zapewniaja efektywne wspomaganie procesu regeneracji,
przebiegajacej z takg sama predkoscia, tj. okoto 10 mbar/h.
W przypadku dodatku zawierajacego w swym sktadzie
Cu, proces regeneracji filtra (G3) daje sig zaobserwowac
o dwa stopnie obciazenia silnika nizej wzgledem pozo-
statych dwoch dodatkéw. Dowodzi to, ze dodatek Fe +
Cu wykazuje najlepsze wlasciwo$ci w zakresie obnizania
temperatury zainicjowania procesu regeneracji DPF.
Rownoczesnie testy wykazaty, ze w przypadku dodat-
kéw zawierajacych Fe oraz (Fe + amina) wspomagajacych

regeneracj¢ ceramicznego (kordierytowego) DPF, nie
zaobserwowano zadnego wzrostu emisji PCDD/F, porow-
nujac sktad gazéw wylotowych za filtrem, wynikajacych
ze spalania paliwa bez i z wymienionym dodatkiem FBC.
Natomiast dodanie do paliwa dodatku (Fe + Cu) powodo-
wato znaczacy (wielokrotny) wzrost emisji tych wysoce
toksycznych substancji, chociaz zawartos¢ Cu w paliwie
nie przekraczata poziomu 5 ppm (m/m).

Jak z powyzszego wynika, nie zawsze wysoka efek-
tywnos$¢ dodatku FBC jest rownoznaczna z mozliwoscia
jego praktycznego wykorzystania.

Aktualnie w INiG realizowany jest projekt badawczy
finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
dotyczacy rozwoju dodatkow FBC. Tytutl projektu: ,,Nowy
dodatek uszlachetniajqcy do paliwa silnikowego przezna-
czonego do nowoczesnych silnikow z zaptonem samoczyn-
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nym, spetniajqcych wymagania EURO IV: Opracowanie
systemu filtracji (DPF) za pomocq nowego typu dodatku

FBC do olejow napedowych”. Czas realizacji projektu:
2008-2011.

Podsumowanie

Dodatki FBC do oleju napedowego powinny posiadaé
funkcje katalizowania utleniania sadzy na filtrach DPF przy
jak najnizszej temperaturze gazow spalinowych silnika.
Z dotychczasowej wiedzy wynika, Ze to zadanie najlepiej
spetniaja pierwiastki metali, ktére moga wystgpowaé na
réznych stopniach utlenienia.

Wyniki badan literaturowych wymagaja doswiadczalnej
weryfikacji w kompleksowych badaniach silnikowych,
w tym szczegdlnie w badaniach emisji z silnikow wypo-
sazonych w uktady regeneracji DPF. Na przyktad dodatek
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