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metoda okreSlania sprawnoéci katalizatoréw spalin
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Oirodek Badawczo-Rozwojowy Samochodow Malolitrazowych BOSMAL

artykule zaprezentowano metody badan sprawnosci katalizatorow. Zaproponowano
definicjg sprawnoici. Omowiono podstawy nowej metody badan sprawnodci katalizato-
na stacjonarnym stanowisku badawczym przy uzyciu syntetycznych spalin. Przedstawiono
schemat stanowiska badawczego, dobor probek, skiad spalin syntetycznych oraz dobér
w proby. Podano takze podstawowe zaleinosci shuzace do oceny sprawnosci katalizato-
przy pomocy zaproponowanej metody.

Wykaz gléwnych oznaczen

— przebieg sprawnosci katalizatora dla czynnika zanieczyszczajacego
~ x w fazie n i czasie ¢

— $rednia sprawnos¢ katalizatora fazy n dla czynnika x

— érednia sprawno$¢ katalizatora dla czynnika x

— érednie stezenie [ppm, %] czynnika zanieczyszczajacego x przed kataliza-
torem

' §rednie stezenie [ppm, %] czynnika zanieczyszczajacego x za katalizato-
rem

— stezenie czynnika zanieczyszczajacego x przed katalizatorem

— stezenie czynnika zanieczyszczajacego x za katalizatorem

— czas poczatku proby fazy n

— czas konca proby fazy n

— objetosciowy przeplyw paliwa przez badana probke

— czynne pole przekroju katalizatora

— czynne pole przekroju badanej probki

— zuzycie paliwa przez pojazd w tedcie europejskim w [1/100 km]

— stosunek wartosci powietrza do paliwa w mieszance paliwowo-powietrz-
nej
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1. Wprowadzenie

Srednio co 5 lat wymagania dotyczace czystosci spalin samochodow sg radykalnie
zaostrzane praktycznie we wszystkich rozwinigtych gospodarczo krajach Swiata.
Najwyrazniej t¢ tendencje widaé w USA oraz w Unii Europejskiej. Wszelkie, biezace
i przyszlosciowe, aspekty dotyczace wymagan emisji spalin sa w kraju, w ostatnich
latach, obszernie prezentowane Pprzcz Merkisza i Bielaczyca [1, 2]. Producenci
komponentow samochodowych oraz finalni producenci samochodéw musza za tymi
wymaganiami nadazy¢. Takie postgpowanie wymusza wprowadzanie coraz bardziej
finezyjnych technik przygotowania mieszanki paliwowo-powietrznej w silnikach oraz
oczyszczania spalin, a takze metod badaf emisji kompletnych samochodow i ich
komponentow, szczegolnie komponentéw wchodzacych w sklad systemu oczysz-
czania spalin. Podstawowym elementem systemu oczyszczania spalin sa katalizatory
trojfunkeyjne lub utleniajace. Nowoczesny katalizator wbudowany w uklad wyde-
chowy samochodu musi speinic trzy podstawowe warunki:
e mie¢ sprawnos¢ konwersji pozwalajaca na spelnienie coraz ostrzejszych przepi-
sow dotyczacych toksycznosci spalin;

e nie pogarsza¢ warunkow pracy silnika, a tym samym nie pogarszaé jego
sprawnosci,

e mie¢ trwaloéé, ktéra pozwolitaby na jego bezawaryjna pracg na przebiegu
80.000 km, a w niedalekiej przyszlosci 160.000 km.

2. Sprawno$¢ konwersji katalizatora i sposoby jej okreSlania

Sprawnos¢ konwersji katalizatora, czgsto nazywana (1, 5] wydajnoscig aktywno-
ici katalitycznej lub funkcjonalnoscia katalizatora, mozna zdefiniowac za pomocg

nastepujacego wyrazenia:

Ci(n—Ci1) (1)

EA=""Cx

Sprawns¢ konwersji jednostkowa katalizatora jest to sprawnoéc uzyskana z jednos

objetosci katalizatora (np. z 1 dm?). Zalezy ona od wielu czynnik 6w, a najwazniejsze to;

e pole powierzchni geometrycznej jaka mozna uzyskac z jednostki objgtos
[m?/dm”;

e pole powierzchni aktywne; uzyskanej z jednostki powierzchni geometry

pallad, rod;
e stosunek zawartosci metali szlachetnych wzgledem siebie pt:pd:rh;
e temperatura pracy katalizatora;
e natgzenie przeplywu spalin.
Pierwsze cztery czynniki zaleza od producentow katalizatorow, dwa ostatnif
czynniki musi zapewni¢ konstruktor uktadu wydechowego dla danego pojazdu.



Metoda okreflania sprawnosci katalizatorow . . . 151

W dalszej czgéci artykulu pojecie opisane wyrazeniem (1) bedzie nazywane
wSprawnoscia katalizatora”. Sprawno$¢ katalizatora mozna okreslié¢ jedna z trzech
anych dotagd metod badawczych opisanych ponizej [3, 4, 5, 6, 7, 8].

Metoda pomiaru stgzenia skiadnikéw toksycznych na hamowni podwoziowej [4, 5]

Uzywa si¢ aparatury w czesci tej samej, ktora stuzy do badan toksycznosci spalin
bediug Regulaminu R83 ECE lub EPA. Dodatkowo wskazane jest zastosowanie
ugiej linii analizatorow do pomiaru zawartosci sktadnik 6w toksycznych stezonych
in przed katalizatorem. Mozna to obejs¢ stosujac specjalny system do wielopunk-
go poboru spalin. Pozwala on na pomiar st¢zenia toksycznych skladnikéw spalin
rzed 1 za katalizatorem za pomoca jednego zestawu analizatoréw. Zalecany jest
staw do mierzenia spalin st¢zonych (surowych) z grzanymi drogami doprowadzenia
lin. Sprawno$c katalizatora mozna okresli¢ dla kazdego punktu testu jezdnego lub
a stalej predkosci, jezeli taki cykl zostanie zadany. Z tego tez wzgledu, dla punktu
lu jezdnego okresla si¢ sprawnosci konwersji katalizatora w funkcji czasu.
Oczywiscie istnieje mozliwos¢ okreslenia usrednionej sprawnosci wedtug zalezno-
(1) gdzie C} i C] bylyby otrzymane z zalezno$ci:

9
(Cx(ode
Cr="

o (2)

W badaniach na hamowni podwoziowej jest mozliwe takze okreslenie sprawnosci
gniej postugujac si¢ tzw. analiza z workow. W tym wypadku trzeba specjalnie
stosowac pobor stezonych spalin do workéw przed i za katalizatorem. Sprawnoéé
alizatora wtedy bezposrednio mozna okreslié ze wzoru odpowiadajacego wzorowi
‘odniesionego do wartosci §redniej.

Metoda pomiaru skladnikéw toksycznych na hamowni silnikowej |3]

Wyposazenie hamowni silnikowej takie jak do pomiaru toksycznosci wg Regula-
49 [3]. Dla okreslenia Sredniej wartosci sprawnosci katalizatora mozna
ugiwac si¢ zaleznosciami do obliczania sprawnosci katalizatora podanymi w Re-
ninie. Niedogodnodcia metody jest konieczno$¢ wyposazenia hamowni sil-
wej w tunel rozcienczajgcy.
Mozna tego uniknaé okreslajac sprawnosé dla zadanej predkosci obrotowe
Hazenia silnika. Okreslenie Sredniej sprawnosci metoda analizy Srednich probek
rkow jest mozliwe jednakze wymaga zainstalowania specjalnych systemow
joru probek nie rozeienczonych spalin do workow. Potrzebne jest takze sprecyzo-
udzialow objetosciowych (masowych) probek z poszczegélnych zakresdéw
o silnika. Niedokladnoscia tej metody jest calkowite pominigcic wplywu
dynamicznych pracy silnika na sprawnos¢ katalizatora.
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Metoda pomiaru skladnikéw toksycznych metods chromatografii gazowej [6, 7, 8|

Roini sie od poprzednich metod tym, ze analizy probek dokonuje si¢ metoda
chromatografii gazowej. Dokladnie mozna tu okreslic jakosciowy sklad spalin,
szczegolnie mozliwa jest analiza skladu weglowodoréw. Przeprowadzenie analizy
ilosciowej wymaga pomiaru wielkosci (objetoéci, masy) badanej probki. Do tego celu
sluza specjalne systemy poboru probek. Istnicjacy w OBR SM BOSMAL system
poboru probek ma mozliwosci réwnoczesnego poboru czterech niezaleznych
(z roznych miejsc) probek. Kazda probka moze by¢ pobierana w trzech egzemp-
larzach réwnolegle. Niezaleznie od tego probka jest przygotowywana w ten sposob,
7e okreslona i $ciéle mierzona ilo§é spalin przeplywa przez specjalne zloze. W ztozu
tym absorbowane sa przede wszystkim ci¢zkie weglowodory. Dalej szeregowo spaliny
przeplywaja przez specjalna biuretg pomiarowa o okreslonej objetosci, gdzie s3
zatrzymywane dla dalszej analizy. Kolejny etap to desorpcja na kolumnie desorpcyj-
nej i analiza chromatograficzna zawartosci poszczegolnych sktadnik 6w.

Metoda ta jest najdokladniejsza lecz jest bardzo pracochlonna i czasochlonna.
Zalecana jest raczej do badan naukowych.

Powyzsze metody bazuja na spalinach wytwarzanych przez silniki. Spaliny takie
maja malopowtarzalny, zréznicowany sklad. Z kolei sprawnos¢ katalizatora zalezy
od konwersji poszczegolnych sktadnikow. Stan taki powoduje, ze okreslenie spraw-
nosci tego samego katalizatora na dwoch roznych silnikach moze wykazac ro6zna
warto$é. Z tego powodu ponizej przedstawiona kolejna metoda eliminuje ta wade
poprzez zastosowanic do badan na specjalnym stanowisku spalin syntetycznych.

3. Nowa metoda badania sprawnosei katalizatora

Metoda wymaga specjalnego stanowiska badawczego. Schematycznie przed-
stawiono takie stanowisko na rysunku 1. W zestawie butli Z1 znajduja si¢ gazy
technologiczne. Sa to nastgpujace mieszanki:

— w pierwszej butli: CO/C H /CH JH /N

— w drugiej butli: NO/N_;

— w trzeciej butli: O, lub powietrze syntetyczne;

— w czwartej butli: N,,.

Gazy poprzez system reduktorow przekazywane sa do segmentu przygotowani
spalin syntetycznych Z2. Cisnienia oraz ilosci gazow dobierane sg komputerowo.
Sklad spalin syntetycznych jest kontrolowany przez zestaw analizatorow Z4. Tak
przygotowane spaliny syntetyczne przekazywane sg do zespolu podgrzewacza Z3.
W zespole tym spaliny sa podgrzewane elektrycznie do temperatury T'.

Rownoczesnie podgrzewany jest elektrycznie katalizator, lub jego probka do
temperatury T, Gdy spaliny i katalizator osiagng zadane temperatury, moz
rozpocza¢ pomiar. Zestaw analizatorow Z4 pobiera do analizy probki spalin przed
i za katalizatorem. Nastgpuje analiza w systemic cigglego probkowania. System
komputerowy dla kazdego skladnika toksycznego, a wigc CO, HC, NO, oddzielni
oblicza sprawnos¢ wedtug wzoru (1).
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3.1. Dobér katalizatoréw i ich prébek do peéb

Katalizatory lub ich probki mocuje si¢ w gornej czesci zespolu podgrzewacza.
Wymagane jest do tego specjalne oprzyrzadowanie, ktorego konstrukcja zalezy od
ksztattu i wielkosci katalizatora. Stanowisko jest w ten sposob skonstruowane, ze
mozna w nim umiesci¢ | badaé cale katalizatory, zardbwno metalowe jak i tez
ceramiczne, Wymaga to jednak przepuszczania syntetycznych spalin przez caly
przekroj poprzeczny katalizatora, powodujac duze ich zuzycie, a co za tym idzie
podrazajac koszty badan.

Rownie dobrze badania mozna przeprowadzic na mniejszych probkach. W przy-
padku katalizatorow ceramicznych wycina si¢ specjalne probki. Probki nalezy pobrac
z katalizatora w sposob pokazany na rysunku 2 dla katalizatora owalnego oraz na
rysunku 3 dla katalizatora cylindrycznego. Srednica probek wynosi 1,5” (38,1 mm)
a ich dlugosc 1” (254 mm). Probki powinny by¢ poddane starzeniu w piecu
w §rodowisku powietrznym przez 7 godzin. Sposob starzenia jest nastgpujacy: probki
powinny by¢ wkiadane i wyjmowane do pieca w temperaturze otoczenia. Poczatek
procesu starzenia rozpoczyna Si¢ W momencie osiagnigcia temperatury starzenia.
Predkos¢ podgrzewania probki nie powinna by¢ wigksza niz 35°C/min, a predkosé
chlodzenia miedzy temperatura starzenia i 650°C powinna by¢ wigksza niz 6°C/min.
Temperatura starzenia (950°C lub 1100°C) jest ustalona w zaleznosci od katalizatora.

$1.5"
-

Rys. 2. Miejsce pobrania probki z katalizalora ceramicznego owalnego
Fig. 2. Sampling point of ceramic oval catalyst

Z katalizator6w metalowych wycigcie probek jest niemozliwe. Dla oszczedzenia
zuzycia spalin syntetycznych mozna zastosowa¢ rozwigzanie przedstawione na
rysunku 4, Na obydwa konce katalizatora nalozone sa nakladajace si¢ na siebie
przystony z materialow uszczelniajacych i odpornych na wysokie temperatury.
W przystonach wyciete sa dwa otwory o srednicy @ 1,5". Przez te otwory przepuszcza
si¢ spaliny syntetyczne. Katalizator metalowy jest na ogol starzony w procesie
technologicznym i nie wymaga starzenia przed proba.
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Rys. 3. Miejsce pobrania probki z katalizatora ceramicznego okraglego
Fig. 3. Sampling point of ceramic circular catalyst
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Rys. 4. Sposob uzyskania probek badawezych z katalizalora metalowego
Fig. 4. Method of taking samples from metal catalyst
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3.2. Dobér parametréw proby
3.2.1. Dobor temperatury T, i T, spalin syntetycznych i katalizatora

Temperatura T, spalin syntetycznych na wejsciu do probki powinna wynosié
T,=400+5°C. Temperatura mierzona na wylocie z probki w jej osi przed rozpo-
czgciem proby powinna wynosic takze T,=400+5°C.

3.2.2. Dobor przeplywu spalin syntetycznych

Przeptyw spalin syntetycznych powinien by¢ dobrany indywidualnie w zaleznosci
od wielkosci silnika i katalizatora. Wydajno$§¢ przeplywu spalin przez badang prébke
mozna wyznaczyC za pomoca nastepujacych zaleznosci:

e objetosciowy przeplyw przez badang probke

Vp =Ul’*Fp [m !/h] (3)
e predkosc¢ przeplywu spalin

v
va}'—_‘ﬁ [m/h] (4)
e sredni wydatek przeplywu spalin przez katalizator w warunkach testu

V="" [myh] (5)
p
e masa wiasciwa spalin

Y =127 [kg/mT

e masa spalin przeptywajaca przez katalizator w warunkach testu

"ﬁw = mw.ZJ‘MT [kg/ h] (6)
e stosunck masy spalin otrzymanych z masy | kg paliwa przy zalozeniu spalania
stechiometrycznego
mg, =159

e Srednie masowe zuzycie paliwa w warunkach testu europejskiego
zfml':Z)T‘}’p [kg/h] (
e masa whasciwa paliwa
7,=0,74 [kg/dm?]

e Srednie objetosciowe zuzycie paliwa w warunkch testu europejskiego
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2,852

" [dmh)

(8)
® czas pomiaru zuzycia paliwa w trakcie testu europejskiego [4]
L,=1170 [s]

pomiaru zuzycia paliwa w trakcie testu europejs-

5=06,078 [km]

e droga przejechana podczas
kiego [4]

3.2.3. Dobor stosunku powietrze/paliwo A/F

Poniewaz spaliny sa wytwarzane syntetycznie poprzez mieszanie skladnikow
ow z butli, konieczna jest kontrola stosunku powietrza do paliwa (4/F) majaca na
odzwierciedlenie potencjalnej mieszanki paliwowo-powietrznej ubogiej, stechio-
yeznej i bogatej. Stosunek A/F jest okreflony ze stezenia gazow przy uzyciu
iZszego wzoru, opartego na zasadzie bilansu tlenowego:

H 1 10000 3 800’
c1 HC (7 CO
- 1384 ©O+C0,+ 15000 .
N H HC Co,
[12+(—C—)][C0+002+m] 4(1+3’8E_)
HC
- CO+C02+W J
)]
NO, cCoO
20000 2 TC0:+0;
® stezenie dwutlenku wegla wyraza wzor:
l
o 100 — 1
co, LT 100—CO (10)
wahl” ¥ -
e dla benzyny przyjmuje si¢ og6lnie
H
—=1.83
c 1.8

— stgzenie tlenku wegla

HC [ppm] — stgzenie weglowodorow przeliczone na metan
0, [%] — stezenie tlenu
NO, [ppm] — stezenie tlenkéw azotu
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3.2.4. Dobor skiadu spalin syntetycznych

Proba powinna by¢ wykonana w warunkach dynamicznie zmieniajacego si¢
stezenia O, w spalinach syntetycznych na wlocie do katalizatora. Ma to za zadanie
mmieni¢ $rodowisko funkcjonowania katalizatora od Srodowiska utleniajgcego
(A/F>14,6) do srodowiska redukujacego (4/F<14,6). Dobor skladu spalin syn-
tetycznych na wlocie do katalizatora nalezy dokona¢ zgodnie z tabela 1. Wartosci
stezen poszczegdlnych skladnik6w spalin syntetycznych w tabeli 1 dobrano w taki
sposéb aby osiagna¢ zakladany stosunek A/F biorac pod uwage $redni sklad
surowych spalin syntetycznych.

Tabelal
Gaz Rodzaj zasilania

Ubogi Stechiometryczny Bogaty
0, [*%] 1,340,02 0,76+0,02 0,22+0,02
CO [%] 1,0040,02 1,004-0,02 1,00+0,02
HC [ppm] 835+40 835 +40 835440
NO, [ppm] | 600420 600 +20 600+ 20
A/F 1,5+0,03 14,64+0,02 14,2+0,03

3.2.5. Sposob oceny sprawnosci katalizatora

Dla kazdego srodowiska (faza uboga, stechiometryczna, bogata) nalezy obliczy
przebieg sprawnosci chwilowej Ej(¢) dla trzech (CO, NO,, HC) czynnikoéw zani
szczajacych ze wzoru (1).

Okres probkowania oraz krok czasowy pobicrania probek mozna dobie
dowolnie. Zalecane moga by¢ nastgpujace czasy: okres 64 [s], kroki probkowania
2, 4, 8 [s]. Nastepnie dla kazdej z trzech faz dla kazdego czynnika usredniac
zaleznosci:

:i
(Ex(ndt

Ef.=* (
12— 1y

Sprawnos$¢ kazdej z trzech faz daje rozne wartosci. Nie istnieje takze fizy
uzasadnienie polaczenia sprawnos$ci tych trzech faz w jedng wartosc. DI
proponuje si¢, aby przyja¢ srednig z trzech faz jako definicj¢ sprawnosci kaz
z czynnikow x (CO, HC, NO,):

>

x__n=I|
o 3
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4, Podsumowanie

Stosowane do tej pory metody okreflania sprawnosci katalizatoréw spalin
silnikowych, oparte na pomiarach st¢zenia skladnikow toksycznych przed i za
katalizatorem, na hamowniach podwoziowych i silnikowych wykorzystujace spaliny
produkowane przez silniki s3 niedokladne i drogie. Szczego6lnie nieporéwnywalne sa
wyniki badan wykonywanych na réznych egzemplarzach katalizatoréw w réznych
czasach. Badania chromatograficzne sa dokladne, ale kosztowne i czasochlonne.
Zaprezentowana metoda badan na specjalnym stanowisku stacjonarnym przy uzyciu
spalin syntetycznych gwarantuje bardzo wysoka powtarzalno$é wynikow, a takze jest
metodg szybka i tania. Metoda ta moze by¢ dogodna do oceny sprawnosci
katalizatorow w warunkach produkcyjnych zaréwno w zaktadach produkcji kataliza-
torow jak i u ich odbiorcow. Zaklada sig, z¢ badania beda calkowicie zautomatyzo-
wane i ich przebieg bedzie nadzorowal komputer. Szczegdlowy opis takiego stanowis-
ka bedzie zamieszczony w nast¢gpnym opracowaniu.
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New method of determination of catalyst convertcrs effectiveness
Summary

The paper presents test methods of calalyst converters effectiveness. One has proposed an uniform
ition of the effectiveness. Principles of the new method of testing of catalyst converters effectiveness on
ionary lest stand with use of synthetic exhausl gases have been discussed. General scheme of the test
selection of samples, composition of the synthetic exhaust gases and selection of the test parameters
presented. Moreover, one has specilied a basic dependencies serving for valuation of catalyst
s eflectiveness with use of the proposed method.




