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Streszczenie: W pracy opisano procesy dezaktywacji trojfunkcyjnych reaktorow katalitycznych spalin ze szcze-
g6lnym uwzglednieniem dezaktywacji termicznej. Przedstawiono wyniki badan rektora nowego i reaktora sta-
rzonego w pieciogodzinnym tescie termicznym. Oceniono konwersje tlenku wegla, weglowodorow i tlenkow
azotu. Wyznaczono warto$ci temperatury zaptonu katalizatora poszczegdlnych substancji szkodliwych dla kata-
lizatora nowego i starzonego. Wyniki pomiaréw konwersji skorelowano z wynikami badan fizyko-chemicznych
zmian struktury katalizatora podczas testu starzeniowego.

Abstract: The present paper gives a description of deactivation processes of three way exhaust gas catalytic
converters, with special consideration of thermal deactivation. Test results of new (or “fresh”) and aged reactor
during five-hours thermal test are presented. Conversion of carbon monoxide, hydrocarbons and nitric oxides is
evaluated. Ignition temperatures of catalyst of individual noxious matters are determined, as well for new as for
aged catalyst. Results of conversion measurements are correlated with results of physical and chemical tests of
catalyst structure changes during ageing test.

1. Wstep

Wspotczesne reaktory katalityczne wykonywane sa w oparciu o monolit ceramiczny, badz
metalowy na ktory réznymi technikami natozone sa kolejne warstwy spetniajace rozne funk-
cje. Skladaja si¢ one z ponad 5-ciu réznych tlenkéw metali 1 2-3 rodzajow metali szlachet-
nych. Sprawno$¢ ograniczania emisji tlenku wegla, weglowodoréw 1 tlenkéw azotu w pelni
sprawnego systemu katalitycznego pracujacego w stanie ustalonym w odpowiednich tempera-
turach i przy sktadzie mieszanki bliskim stechiometrycznemu przekracza 90%. Dilugotrwata
eksploatacja reaktora powoduje jego starzenie i nieunikniony proces dezaktywacji warstwy
katalitycznej. Nastgpuja zmiany struktury i sktadu chemicznego zloza katalitycznego przy
jednoczesnym nakladaniu si¢ warstw roznych zwigzkéw chemicznych blokujacych dostep do
katalizatora.

Dezaktywacja reaktora katalitycznego spalin moze by¢ wynikiem réznorodnych procesow,
ktore mozna podzieli¢ na nastepujace grupy [3]:

1. Procesy chemiczne w tym adsorpcja prekursoréw trucizn i postepujace zatrucie polega-

jace na zmianach struktury powierzchni i blokadzie chemicznej miejsc aktywnych.



2. Procesy termiczne w tym zmiany struktury nos$nika i krystalitow metali, spiekanie,
utlenianie 1 tworzenie stopow metali szlachetnych oraz parowanie metali.

3. Procesy mechaniczne w tym powstanie naprezen w wyniku szokéw termicznych oraz
wstrzgsy powodujace tarcie 1 kruszenie monolitéw 1 nos$nika.

W trakcie normalnej pracy reaktora katalitycznego procesy dezaktywacji moga przebiegac
wedlug wszystkich wymienionych wyzej mechanizméw. Przy obecnym poziomie technologii
wykonania i eksploatacji reaktoréw katalitycznych spalin udziat procesow dezaktywacji przez
procesy mechaniczne jest maty. Dominuje dezaktywacja termiczna potaczona z dezaktywacja
chemiczng [1].

2. Badania dezaktywacji termicznej katalizatora

Badania przeprowadzono na stanowisku do badan katalizatorow zbudowane w oparciu
o elektryczny piec rurowy. W piecu zainstalowano komore katalizatora wykonang ze stali
zaroodpornej, do ktorej grzang droga gazowa doprowadzane sg gazy spalinowe z silnika
Rover 1.4. Probki spalin z przed i z za katalizatora sg pobierane do zestawu analizatoréw spa-
lin. Temperatury spalin mierzone sa za pomocg termoelementéw przed i za katalizatorem.
Spaliny pobierane za katalizatorem byly schladzane, i po wykropleniu wilgoci przeptywatly
przez zestaw rotametrow.

Do badan wykorzystano reaktor katalityczny katalizator Pd/Rh - Al,03/CeO, wykonany w
oparciu o monolit metalowy (ilo$¢ kanalikow 62 1/em?) o wkladzie metali szlachetnych 1,46 g
Pt/dm® i 0,3 g Rh/dm® do samochodu matolitrazowego. Do celéw badawczych z reaktora sa-
mochodowego wykonano modelowy katalizator badawczy o $rednicy @ = 30 mm 1 dtugosci 1
= 90 mm, ktory umieszczono w piecu rurowym. Procedurg starzenia prowadzono gazami spa-
linowymi [4] o sktadzie stechiometrycznym (CO, = 14,3%, CO = 0,56%, O, = 0,65%, HC =
213 ppm, NOx = 2500 ppm) przez 5 godzin w temperaturze 900°C z wydatkiem odpowiada-
jacych wzglednej objetosciowej predkosci przeptywu SV = 6000 h™. Przed procedurg starze-
nia i po jej zakonczeniu przeprowadzono seri¢ badan ktorej celem byto okreslenie zalezno$ci
konwersji sktadnikéw spalin w zaleznos$ci od temperatury procesu katalitycznego. Wyniki
badan uzupeliono badaniami wybranych wiasciwosci powierzchni katalizatora w tym bada-
nia porowatosci, dyspersji palladu i rentgenowskie badania strukturalne. Badania przedsta-
wiono wedlug nastgpujacych metodyk i1 przedstawiono w nastepujacej kolejnosci.

1. Badania struktury porowatej powierzchni katalizatora przed i po starzeniu przepro-
wadzono aparatem ASAP 2010. Badaniom poddano fragmenty katalizatora (folia
stalowa pokryta obustronnie warstwg tlenkowa z naniesionymi metalami szlachet-
nymi). Wyniki pomiaréw odniesiono do 1 g masy katalizatora.

2. Rentgenowskie badania strukturalne wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim
Rigaku Denki w geometrii odbiciowej Bragg-Brentano z wykorzystaniem promie-
niowania CuKa oraz filtr Ni. Badaniom poddano katalizator w postaci proszku wy-
izolowanego z katalizatorow nowych 1 starzonych.

3. Badania dyspersji metali szlachetnych przeprowadzono metoda chemisorpcji wodo-
ru. Badaniom poddano proszek uprzednio wyizolowany z katalizatorow nowych i
starzonych. Do koncowych oznaczen wymiardéw krystalitow i stopnia ich dyspers;ji
konieczna jest znajomos¢ stezen metali szlachetnych w badanych katalizatorach kto-
re okreslono metodg ptomieniowej AAS.

4. Badania konwersji gazow przeprowadzono przy stalym przepltywie gazéw o skia-
dzie stechiometrycznym regulowanym w petli zamknigtej czujnikiem tlenu odpo-
wiadajacym wzglednej objetosciowej predkosci przeptywu spalin SV = 12000 htw



warunkach pracy silnika odpowiadajacych predkosci obrotowej n = 2500 obr/min,
oraz mocy efektywnej Ne = 25 kW. Mierzono st¢zenia sktadnikow spalin przed i za
katalizatorem w zaleznosci od temperatury procesu katalitycznego, oraz obliczano
konwersje sktadnikéw spalin, a nastepnie wyznaczano temperature zaptonu kataliza-
tora Tso ( temperatura odpowiadajaca 50% konwers;ji sktadnika).

3. Wyniki badan

Ad 1. Wyniki badan oznaczen powierzchni whasciwej (model BET) oraz powierzchni i ob-
jetosci porow (model BJH) dla katalizatora nowego 1 starzonego zestawiono w tabeli 1. Wy-
nikiem procesu dezaktywacji temperaturowej katalizatora jest utrata jego powierzchni aktyw-
nej. Stwierdzono spadek pola powierzchni (BET) 1 powierzchni poréw (BJH) do okoto 35%
warto$ci poczatkowej. Objetos¢ poréw zmniejszyla si¢ do okoto 85% wartosci poczatkowe;j
przy wzroscie $redniej $rednicy porow z wartoéci okoto 110 A do wartoéci 240 A. Takie efek-
ty sg wynikiem zanikania w pierwszej kolejnosci pordw o relatywnie niskich $rednicach.

Tabela 1
Wyniki badan pola powierzchni, oraz powierzchni i objetosci mikroporéw
Results of tests concerning surface area and surface and volume of micro pores

Wyszczeg6lnienie Jednostka | Katalizator | Katalizator
miary nowy starzony

Pole powierzchni - model BET 22,3 7,74
Powierzchnia porow - model BJH (adsorpcja) m?/g 23,3 8,9

Powierzchnia porow - model BJH (desorpcja) 25,3 9,5

Objetos¢ poréw - model BJH (adsorpcja) emlg 0,068 0,056
Objetos¢ poréw - model BJH (desorpcja) 0,06 0,055
Srednia $rednica porow - model BET 72,82 120,1
Srednia $rednica poréw - model BJH (adsorpcja) A 117,1 250,0
Srednia $rednica porow - model BJH (desorpcja) 107,6 232,0

Ad 2. Wyniki badan rentgenowskich w postaci dyfraktogramu katalizatora Pd/Rh-
Al;O3/CeO; przed testem starzeniowym (linia gorna) i po tescie starzeniowym (linia dolna)
przedstawiono wg [5] na rysunku 1. W preparacie nowego katalizatora Pd/Rh identyfikowano
mieszaning y-Al,O3 oraz CeO,. Nie identyfikowano faz metalicznych (oprocz podioza
warstw). W preparacie katalizatora Pd/Rh po tescie starzeniowym identyfikowano nadal y-
Al,O3, jak rowniez dobrze wykrystalizowang fazg CeAlOs. Oszacowania wielkosci krystali-
tow tej fazy otrzymane przy zastosowaniu wzoru Scherrera 1 potowkowej szerokosci refleksu,
wynosita dla réznych refleksow 340 do 400 A. W preparacie tym obserwowano réwniez po-
jawienie si¢ refleksu (111) od fazy Pd (lub bogatego w Pd stopu). Niewielkie natezenie ob-
serwowanych refleksow faz metalicznych oraz ich naktadanie si¢ z dominujacymi natezenia-
mi refleksow od faz tlenkowych nie pozwalajg na inng oceng, procz stwierdzenia, ze fazy sg
identyfikowalne. Zmierzona grubo$¢ warstw naniesionych na podloze wynosita ok. 0,045
mm, przy czym warstwy po tescie wykazywaty pewng nieréwno$¢ grubosci (w granicach
0,005 mm)



Pd-Rh, proszek

Rys.1. Dyfraktogram [5] katalizatora Pd/Rh - Al,O3/CeO; przed testem starzeniowym
(linia dolna) 1 po tescie starzeniowym (linia gorna)
Fig.1. Diffraction pattern [5] of Pd/Rh - Al,O5/CeQ, catalyst (powder) before ageing test (lower line)
and after ageing test (upper line)

Ad 3. Badania dyspersji metali poprzedzone temperaturowo programowang redukcja
(TPR) i temperaturowo programowang desorpcja (TPD) przeprowadzono metoda chemisorp-

cji wodoru. Pomiary te prowadzono metoda impulsowa. Do strumienia argonu wprowadzano
zaworem kilka impulséw wodoru az do momentu nasycenia powierzchni. Brak chemisorpcji
wodoru przejawial si¢ “przechodzeniem” przez probke jednakowych pikow, obserwowanych
na ekranie rejestratora. Wodor chemisorbowany jest w postaci monowarstwy na powierzchni

metalu. Chemisorpcja wodoru na metalach grup 8 - 10 (a wigc zarowno na palladzie, jak i
rodzie) zachodzi z dysocjacja, stad przyjmuje si¢, ze jeden atom chemisorbowanego wodoru
H ads) Przypada na jeden atom powierzchniowy metalu (Hags / Mpow = 1, gdzie M = Pd, Rh).

Przyktadowy, typowy obraz chemisorpcji (rysunek 2) wyglada nastepujaco, 1-szy im-
puls wodoru jest czeSciowo zaadsorbowany, natomiast nastepne impulsy przechodzg catkowi-
cie przez probke 1 mogg by¢ przyjmowane jako wzorcowe. Roznica pol pod impulsem pierw-
szym, a srednim polem pod nastgpnymi impulséw jest miarg ilo$ci zaadsorbowanego wodo-
ru. Znajac wielkosci wprowadzonych do strumienia argonu impulséw wodoru, obliczono z
réwnania gazu doskonatego ilo$¢ moli wodoru zaadsorbowanego przez probke katalizatora.
Nastepnie przyjmujac, ze wodor jest adsorbowany jedynie przez powierzchniowe atomy me-
talu oraz przyjmujac model adsorpcji: 1 atom wodoru na 1 atom metalu, obliczono $redni
rozmiar krystalitow i dyspersje metalu w katalizatorze. Wyniki pomiarow wedtug [2] za-
mieszczono w tabeli 2.
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Rys. 2. Przyktadowy proces chemisorbcji wodoru na nowym katalizatorze Pd/Rh.
Poprzez A1, Az, Az 1 A4 oznaczono pola pod poszczegolnymi impulsami wodoru.

Fig. 2. Example of hydrogen chemical adsorption process on new Pd/Rh catalyst.

A, A,, Az and A; mean areas under individual hydrogen pulses.

Tabela 2
Zestawienie wynikow pomiaréw dyspersji metali wg [2]
Results of metal dispersion measurements according to [2]
masa kat. / ilo§¢ moli d ia. DO $rednia
yspersja, D%
Katalizator | ilosé moli Zaadsorbowanego Hp wielkosé
metalu chemisorpcja | chemisorpcja | pomiar | pomiar | Krystalitu
w probce po TPR po TPD po TPR | po TPD [A]
Pd-Rh 0.25157 g/ 5 5
nowy: 13.735e® 0.875e 1.180e 12.74 17.18 91
Pd-Rh 0.31443 g/
starzony | 16.839%® 0.591e® 0.269¢™ 7.02 3.19 268

Wyniki pomiaréw wielkosci krystalitow metalu metoda chemisorpcji wodoru (patrz tabela x.)
trzeba interpretowaé bardzo ostroznie gdyz moga by¢ znieksztalcone przez rézne czynniki.

Czynniki te to:

- krystality metalu mogg by¢ otoczong warstwa nos$nika, uniemozliwiajacg adsorpcje
wodoru. Wobec tego wyliczona zostanie mniejsza dyspersja, a wiec wigksze krysta-
lity metalu,

- metal w zastosowanych katalizatorach, juz w stanie wyjsciowym, moze byc¢
“dekorowany” innymi skladnikami, a dodatkowo w katalizatorze starzonym,
na powierzchni metalu moga istnie¢ depozyty weglowe pochodzace z procesu




polimeryzacji produktéw katalizowanej reakcji. Sytuacja ta moze utrudnia¢ adsorp-
cje wodoru, co w efekcie spowoduje wyliczenie zbyt duzych wartosci wielkosci
krystalitow metalu.
Ad 4. Wyniki pomiaréw i obliczen konwersji tlenku wegla, weglowodoréow i tlenkow
azotu w funkcji temperatury dla katalizatora nowego 1 katalizatora po tescie starzeniowym
przedstawiono na rysunkach 3, 41 5.
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Rys. 3. Konwersja tlenku wegla w zaleznosci od temperatury dla katalizatora nowego
i katalizatora starzonego
Fig. 3. Carbon monoxide conversion as function of temperature, for new and aged converter
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Rys. 4. Konwersja wegglowodorow w zalezno$ci od temperatury dla katalizatora
nowego i katalizatora starzonego
Fig. 4. Conversion of hydrocarbons as function of temperature, for new and aged converter
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Rys. 5. Konwersja tlenkow azotu w zaleznosci od temperatury dla katalizatora
nowego i katalizatora starzonego
Fig. 5. Conversion of nitric oxides as function of temperature for new and aged converter

Na rysunku 6 zestawiono obliczone dla poszczegdlnych substancji szkodliwych tem-
peratury konwersji 50% dla katalizatora nowego 1 katalizatora po tescie starzeniowym.
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Rys. 6. Pordwnanie temperatur 50% konwersji CO, THC i NOx dla katalizatora nowego i
katalizatora starzonego
Fig. 6. Temperature comparison for 50% conversion of CO, THC and NOx for new and aged
converter

W efekcie procesu dezaktywacji termicznej katalizatora stwierdzono wyrazne zwigkszenie
temperatury 50% konwersji dla kazdej substancji szkodliwej, ktére wyniosto odpowiednio dla
tlenku wegla, weglowodorow i tlenkéw azotu odpowiednio 10°C, 10°C 1 35°C.

4. \Wnioski

1. W wyniku testu dezaktywacji termicznej niekorzystnie zmniejszyta si¢ porowatos¢ ka-
talizatora, przy czym zniszczeniu ulegly gtéwnie pory male i $rednie. Zmniejszyla si¢
calkowita objgtos$¢ porow, jak rowniez catkowita powierzchnia porow.

2. W Kkatalizatorze po teScie dezaktywacji stwierdzono obecno$¢ dobrze wykrystalizowa-
nej fazy CeAlO; mogacej przyczyniaé si¢ do spadku pojemnosci magazynowania tlenu
w warstwie tlenkowej nosnika. Oszacowane wielkos$ci krystalitow tej fazy otrzymane
przy zastosowaniu wzoru Scherrera i poldowkowej szerokosci refleksu, wynosity dla
roznych reflekséw od 340 do 400 A. W preparacie tym obserwowano rowniez poja-
wienie si¢ refleksu od fazy Pd (lub bogatego w Pd stopu) mogacego $wiadczy¢ o two-
rzeniu si¢ stopu Pd-Rh.

3. Dezaktywacja termiczna spowodowala wyrazne zwigkszenie §rednich wymiarow kry-
stalitow metali szlachetnych. Pomimo zastrzezen co do doktadnosci tej metody mozna
stwierdzi¢ ze spadek dyspersji metali jest niezaprzeczalny i moze by¢ istotny dla ak-
tywnosci reaktora.

4. Dezaktywacja termiczna badanego katalizatora spowodowata zwigckszenie temperatu-
ry konwersji 50 % wszystkich substancji szkodliwych od okoto 10°C do okoto 30°C
co moze skutkowaé istotnym wzrostem emisji CO, HC i NOx podczas badan w te-
stach homologacyjnych obejmujacych zimny rozruch silnika
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