ARCHIWIM MOTORYZACI
4.pp. 161 178 (1999)

Wiasciwosci eksploatacyjne katalizatorow
do silnikow spalinowych z wkladem metalicznym

ZBIGNIEW ZUREK', MAREK DANIELEWSKI?, ANDRZEJ ZABOREK",
BARBARA ZMUDZINSKA-ZUREK?, INONA PRZERADAS®

'1IChTN, Politechnika Krakowska, *Katedra Fizykochemii Ciata Stalego AGH,
“IChTO, Politechnika Krakowska, *Huta Baildon, *Politechnika Czg¢stochowska

W pracy przedstawiono charakterystykg trojfunkeyjnych konwertoréw katalitycznych z wkla-
dem metalicznym, do silnikow spalinowych. Zwrocono szezegdlng uwage na sposoby zapewnienia
elektywnosci dziatania katalizatorow w zakresie konwersji substanciji szkodliwych, poprzez stoso
wanie odpowiednich materialow, technologii ich wytwarzania oraz odpowiednich rozwigzan
technicznych. W dalszej czedci opracowania, wskazano na dodatkowe mozliwoici poprawy
funkcjonowania kalalizatorow metalicznych, bgdgce przedmiotem wielu badan lub wyznaczajgce
ich kierunek. Przeprowadzono poréwnanie katalizatoréw metalicznych i ceramicznych, ze szczegol-
nym uwzglgdnieniem tych cech konwertorow metalicznych, ktére czynia je zdecydowanie kon-
kurencyjnymi w stosunku do ceramicznych i zadecydujg o ich silnej pozycji rynkowej w najblizsze]
przysziosci.

1. Wstep

Rosnaca ilo§¢ pojazdow spalinowych oraz zwigzany z tym wzrost emisji gazow,
cych zrédlem skazenia atmosfery, spowodowaly powstanie i systematyczne
jostrzanic norm dotyczgcych poziomu emisji skladnikow toksycznych. W polowie
1 90. w stanie Kalifornia wydano normy emisji, ktore zakladaja do konca biezacego
ia, redukcje dotychczasowych pozioméw emisji o 90% dla weglowodorow
., 50% dla tlenku wegla (CO) oraz 80% dla tlenkéw azotu (NO),. Podobnie
opie, odpowiednie limity przewidziano i przedstawiono w normie EURO I11.
‘Dzialania w kierunku coraz ostrzejszych regulacji prawnych, dotyczacych emisji
ych dla $rodowiska substancji zawartych w gazach spalinowych pojazdow, staty
bodzcem do optymalizacji oraz poszukiwan nowych rozwigzan w zakresie
ow kontroli emisji spalin.

Jako system obnizenia i kontroli emisji gazow spalinowych, we wczesnych latach
zostaly skonstruowane trojfunkcyjne konwertory katalityczne. Od tego czasu,
o mechanizmy ich funkcjonowania, a wyniki aktualnych badan wskazuja na
ne mozliwosci poprawy ich wydajnosci poprzez zmiany zarowno w zakresie
anych materialow, technologii, jak i praktykowanych rozwiazan technicznych.
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2. Katalizatory metaliczne, wymagane wlasciwosci oraz sposoby ich zapewnienia

Podloze dla metalicznych monolitycznych konwertorow katalitycznych stanowi
wytwarzana przez walcowanie folia metaliczna, uformowana na ksztalt bloku
cylindrycznego, pokrywana stabilizowana powloka Al,O,. Producenci konwertorow
stosuja rozne sposoby wytwarzania oraz nakladania na stabilizowana powloke J
Al,O,, aktywnej warstwy metali szlachetnych; platyny (Pt), rodu (Rh), palladu (Pd).
Kompletny metaliczny konwertor katalityczny jest instalowany wewnatrz stalowej
obudowy, ktora jest czgscia ukladu wydechowego.

Aktywne skladniki katalityczne przeksztalcaja skladniki gazow odlotowych
w substancje nietoksyczne. W idealnym konwertorze, tlenki azotu powinny by¢
zredukowane do azotu przez czes¢ weglowodordw i tlenek wegla, a pozostala czgsé
weglowodorow i reszta tlenku wegla powinna by¢ utleniona do dwutlenku wegla,

zgodnie z nastgpujgcym schematem:

HC, CO i NO,»H,0, CO,i N,

Taki ,idealny” konwertor nazywany jest katalizatorem tréjfunkcyjnym lub
trojzadaniowym, poniewaz konwersja zachodzi trzema drogami. Zastosowanie kata~
lizatora trojfunkcyjnego pozwala na usunigcie ze spalin wszystkich trzech skladnikow
toksycznych jednoczesnie:

I NO,+CO-N,+CO,
NO,+C,H,—»N,+C0,+H,0
II: C,H,+0,-CO,+H,0
I:  CO+0,-CO,

Zachodzace w konwertorze reakcje, zostaly przedstawione schematycznic, w
czywisto$ci ich przebieg jest bardziej skomplikowany.

Konwertor katalityczny powinien charakteryzowaé si¢ odpornoscia na obciazenis
mechaniczne spowodowane naprezeniami termicznymi, fluktuacja przeptywu gaz
odlotowych jak i wibracja rury wydechowej. W rzeczywistosci, odksztalcenia termic:
ne odgrywaja najpowazniejsza rolg, jednak zawsze wystgpuje kombinacja wszystki
obciazen jednoczesnie.

Podczas uruchamiania silnika, temperatura wewnatrz katalizatora zaczyna
nac i wkrotce osiaga warto$é 600°C. Poniewaz obudowa katalizatora pozostaje n
chlodna, zapobiega to rozszerzeniom termicznym. Wywoluje to jednak naprez
§ciskajace, ktore moga przekroczyé zakres wytrzymalosci materialu Sciskanej fi
i doprowadzi¢ do wystapienia trwalych odksztalcen plastycznych. Sporady f
w sytuacjach awaryjnych, temperatura rdzenia metalicznego moze przekr
1000°C. przyczyniajac si¢ do dalszych odksztalcen plastycznych, przyspieszon
w wyniku procesu pelzania i ostrego spadku wytrzymatoéci materialu. Gdy siln
przestaje pracowac i katalizator stygnie, wystgpuje sytuacja odwrotna. Naprez
termiczne powoduja zarowno powstawanic szczelin pomigdzy warstwami folii
i wysokie naprezenia rozciggajace. Kazdy eykl pracy silnika powoduje rozcigganie,
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z dodatkiem 0,05% itru wykazuje doskonala odpornos¢ na utlenianie nawet w tem-
peraturze 1200°C [5]. Wysoka odpornoéé¢ na utlenianie w powietrzu (500 h, 1150°C)
maja rowniez stopy Fe — Cr—Al—Si, formowane bezposrednio na strukturg¢ plastra
miodu o grubosci $cianki 200 pm, a wigc wytwarzane podobnie jak ceramiczne
wklady monolityczne [6].

Materiatem konkurencyjnym w stosunku do zaroodpornych stali Fe—Cr—Al,
stosowanych jako podloze katalizatora, jest tania folia ze stali niskostopowej
zawierajaca dodatek tytanu, pokryta zanurzeniowo aluminium [7]. Folia ta pozwala
na tworzenie pogrubionego podkladu tlenku glinu w formie tzw. wiskersow (kolcow)
i jest przydatna do nakladania metalu katalitycznego, stosowanego w monolitycz-
nych konwertorach do silnikéw spalinowych. Podloze to moze by¢ formowane
w wyniku walcowania na zimno, na foli¢ o grubosci do 51 um.

Potencjalne mozliwosci jesli chodzi o zastosowanie, maja rowniez superstopy na
bazie niklu [5]. Zawieraja one rowniez w swoim skladzie aluminium i chrom, dajace
odpornosé na utlenianie oraz dodatki metali ziem rzadkich, poprawiajace odpornosé
stopu na korozj¢ w wysokich temperaturach. Tytan, niob i tantal tworza z aluminium
zwiazki miedzymetaliczne, ktore nadaja tym stopom unikalne whasnosci wytrzymalo-
sciowe. Stopy na bazie niklu nie znalazty do chwili obecnej zastosowania jako
material na podloze konwertorow katalitycznych z uwagi na sklonnos¢ do tworzenia
tlenku chromu, ktéry ma znacznie mniejsza zdolnosc ochronng anizeli tlenek glinu,
jak rowniez z uwagi na wysoka ceng.

Wplyw zastosowania roznych stopéw na trwalos¢ katalizatorow katalitycznych
przedstawiono na rysunku 1 [4].
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Rys. 1. Wyniki badan odpernosci termicznej roznych stopow metalicznych [4]
Fig. 1. The results of the investigatoins of the thermal resistivities of different metallic alloys 4]
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Do produkcji tréjfunkeyjnych katalizatorow metalicznych sposrod metali szla-
chetnych wykorzystuje si¢ platyng, rod i pallad. Mozna je stosowaé zarowno
pojedynczo jak i w polaczeniu z pojedynczo lub podwojnie mostkowa konfiguracja
katalizatora. Najczgsciej stosuje si¢ polaczenie (Pt:Pd).

Metale szlachetne ze wzgledu na swoja aktywnosé sa najbardziej odpowiednie do
budowy dopalaczy katalitycznych. Sa one bardzo aktywne w utlenianiu weg-
lowodorow, utrzymuja aktywno$¢ w niskich temperaturach i sa dos¢ odporne na
zatrucia siarka zawarta w paliwie. Czyste metale ulegaja spickaniu w temperaturach
500 —900°C, czyli w zakresie temperatur pracy katalizatora. Poniewaz katalizator
spelnia swojg role poprzez katalityczne oddzialywanie atoméw na powierzchni,
metale szlachetne napyla si¢ na obojgtne nosniki katalizatora typu y—ALO,
w postaci tak cienkich pokry¢, jak to jest mozliwe, co przeciwdziala kontaktowi
metalu pomigdzy sobg, a wigc ich spiekaniu [8].

Wykorzystujac nowe materiaty i zmodyfikowang technologig, przygotowano nowa
generacj¢ katalizatorow metalicznych: K6 (Pt:Pd:Rh) i K7 (Pd + Pd:Rh) [9]. W kataliza-
torach tych polaczono najlepsze wlasciwosci redukcyjne PT:Rh w stosunku do tlenkow
azotu,z dobrg wydajnoscig Pd w stosunku do weglowodorow, oraz zapewniono dobre
oddzialywanie pomigdzy podlozem i metalami szlachetnymi. Poprawienie zaplonu,
stabilnosci termicznej i zachowania si¢ w okresie przejsciowym katalizatoréw zostato
potwierdzone w licznych badaniach laboratoryjnych i ruchowych.

Liczne badania wykazaly ogromne zalety katalizatorébw Pd:Rh, jak réwniez
katalizatorow palladowych [10, 11]. Glowna zaleta wymienionych katalizatorow
w stosunku do katalizatorow Pt:Rh, jest wysoki poziom konwersji wegglowodorow.,
Katalizatory palladowe najlepiej spisuja si¢ w warunkach pracy w niskich temperatu-
rach, ponadto cechuje je duza trwalo$¢ i dobra wydajnos¢ [10]. Jednak, stosowanie
palladu jako materialu katalizatora, ma pewne ograniczenia z uwagi na jego
wrazliwos¢ na zatrucia olowiem i siarka, wystepujacymi w gazach odlotowych oraz
stosunkowo stabg redukcje tlenkow azotu. Zatrucie siarka moze byé czgSciowo
odwracalne w wysokich temperaturach, a stopien redukcii NO, mozna poprawic
przez dodatek lantanu [12]. Stabg strong palladu jest sklonnosc¢ do tworzenia stopow
- zaroOwno z platyng jak i rodem, co mozna ograniczy¢ stosujgc wlasnie kombinowang
strukture katalizatora tzn. umieszczajac Pd w innej czgsci konwertora niz Pt:Rh.
Zgodnie z wynikami testow wydajnosciowych silnika, katalizator majacy kombino-
‘wang struktur¢ Pt:Rh+ Pd jest najlepszy w warunkach ustalonego stanu pracy [13].

Efektywno$¢ katalizatora zalezy w duzym stopniu od obecnych w nim stabilizato-
row. Badania trojfunkcyjnych katalizatorow finskiej firmy Kemira wykazaly, ze
wplyw termicznego 1 hydrotermicznego starzenia katalizatora na jego mikrostrukture
i1 zwigzana z tym efektywnosc katalizatora, zaleza od obecnosci zawartych w nim
stabilizatorow, takich jak: Si, Zr, La, Ba. Najwyrazniej, wplyw ten zaobserwowano,
dla probek o drobnokrystalicznej strukturze Pt i CeO, rozproszonych w bezpo-
staciowym AL O, [14].

W wysokotemperaturowych testach starzenia ma miejsce wzrost krysztalow
wszystkich skladnikow katalizatora, przy czym, stabilizatory wplywaja w rozny sposéb
na jego poszczegolne skladniki. Ich preferencyjna seckwencja jest nastepujaca [14].
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Al,O,—Si>Ba=Zr
CeO,—Si>Zr>La>Ba
Pt—La>Zr>Ba»Si

Przy doborze materialu na warstwg katalityczng nalezy rowniez brac¢ pod uwage
jej mozliwosci w zakresie usuwania siarkowodoru, tworzacego si¢ na powierzchni.
Tlenek ceru, jako najczesciej stosowany stabilizator warstewki Al O, sprzyja proceso-
wi tworzenia si¢ siarkowodoru i wolnej siarki [15, 16]. W celu okreSlenia mozliwosci
katalizatorow w zakresie usuwania siarkowodoru, przeprowadzono badania porow-
nawcze nowych trojfunkcyjnych katalizatoréw metalicznych Pt/Rh z dodatkami
metali przejsciowych: Ni, Zn, Fe, Co i Cu, przed i po procesie hydrotermicznego
starzenia [17]. Najlepsze rezultaty otrzymano stosujac dodatek miedzi, ktora jednak
powodowala dezaktywacj¢ trojfunkcyjnego dzialania katalizatora.

2.2. Parametry projektowania katalizatoréw

W celu uzyskania maksymalnie rozwini¢tej powierzchni katalizatora w stosunku
do jego objgtosci, stosuje si¢ rozne techniki, takie jak: karbowanie, falowanie czy tez
wytlaczanie cienkiej folii. Obecnie, powszechnie stosuje si¢ systemy katalityczne,
w ktorych material podloza ma geometri¢ plastra miodu.

Parametry projektowania katalizatora maja duzy wplyw na jego funkcjonowanie.
Badania wykazaly, ze zasadniczy wplyw na zaplon katalizatora ma zawartos¢ metali
szlachetnych, tzw. gestos¢, wyrazona w g/m? powierzchni katalizatora. Z kolei,
efektywnosc konwersji CO, w stanie ustalonym pracy katalizatora zalezy od geomet-
rycznego pola powierzchni, czyli dlugosci katalizatora, gestosci komorek (kanalikow)
w strukturze wkladu oraz dlugosci drog dyfuzji. Ta ostatnia zwigzana jest Scisle
z gestoscia komorek [18].

Na rysunku 2 pokazano wplyw zawartosci metali szlachetnych, dugosci kataliza-
lora oraz gestosci komorek na czas zaplonu i stopien konwersji katalizatorow,
pracujgcych w stanie ustalonym. Przy ustalonej gestosci komorek i dlugosci kataliza-
tora, wzrost zawartosci metali szlachetnych przyspiesza zaplon, obnizajac jednoczes-
nie jego temperature, nie wplywa natomiast na poziom konwersji w stanie ustalonym
(rys. 2A). Inne badania wykazaly, ze wzrost zawartosci aktywnego czynnika np. Pt
lub Pd tylko do poziomu ok. 1—2% zwigksza aktywno$¢ ukladu [19]. Z rys. 2B
wynika, Ze zwigkszenie dlugosci katalizatora, praktycznie nie wplywa na czas
zaplonu, przy zachowaniu stalej dlugosci katalizatora oraz ilo$ci metali szlachetnych
powoduje znaczny wzrost poziomu konwersji, przy jednoczesnym opoOznianiu za-
ptonu katalizatora (rys. 2C). Przy stalej ilosci metali szlachetnych przypadajacych na
kazdg komorke, wzrost gestosci komorek wplywa na zwigkszenie stopnia konwersji
oraz na skrocenie czasu zaplonu katalizatora (rys. 2D).

Tak wige, z punktu widzenia efektywnosci dzialania katalizatorow, istotne
znaczenic ma wzrost gestosci komorek. Wysokie pgestofci komorek powoduja
rozwinigcie pola powierzchni w stosunkowo malej objetosci katalizatora, w wyniku
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Rys. 2. Wplyw réznych parametrow projektowania katalizatora na czas zaptonu oraz poziom konwersji
w stanie ustalonym [19]
Fig. 2. The inlluence of variable design parameters of the catalytic converter on the ignition time and or the
degree of conversion under steady-state conditions [19]

czego poprawiaja si¢g warunki przenoszenia masy i ciepla [20], Korzysci te prowadzg
do oszezgdnosci jesli chodzi o zawartos¢ metali szlachetnych, jak rowniez przy-
czyniajg si¢ do poprawy pracy katalizatora. Poniewaz jednak wzrost gestosci
komorek prowadzi do zwigkszenia oporow przeplywu oraz wzrostu roznicy cisnien
pomig¢dzy wlotem i wylotem spalin, nalezy jednoczesnic dgzy¢ do skracania dlugosci
kanatow. Aby katalizator byl zdolny do funkcjonowania, na jego powierzchni musza
zachodzi¢ procesy chemisorpeji oraz dyfuzji czynnikow reaktywnych, zawartych
w gazach odlotowych. Sa to weglowodory, tlenek wegla, tlenki azotu oraz tlen.
Nastepnie, reagenty sa desorbowane z powierzchni katalizatora i dyfundujg z po-
wrotem do gazow odlotowych.

Niska temperatura katalizatora ogranicza szybkos¢ reakcji. W temperaturze
zaplonu katalizatora, szybko$é reakcji powierzchniowych wzrasta bardzo silnie,
a4 migracja reagentow na powierzchni aktywnej warstewki jak rowniez desorpcja
produktow reakcji, pozostaja najwolniejszym etapem w lancuchu reakgji. Innymi
slowy, chociaz powierzchnia nagrzanego katalizatora ma az dziesieciokrotng
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zdolnos¢ oczyszczania gazowych produktéw to mozliwosé przenoszenia masy
produktow jest niedostateczna. Ta opisana sytuacja jest doskonalym przykladem
ograniczania szybkosci reakcji przez transport masy. Mozna temu zapobiec przez
skrocenie drog dyfuzji, co osiaga si¢ w wyniku zwickszenia gestoci komorek.
Wynikiem poprawy zdolnoici katalizatora do przenoszenia masy jest zdolnoéé do
gromadzenia tlenu, ktora rosnie wielokrotnie wraz ze wzrostem gestosci komorek
[20].

W tabeli 1 przedstawiono zalezno$¢ geometrycznego pola powierzchni oraz
powierzchni czolowej katalizatora od gestosei komérek [20].

Tabela |. Geoemiryczne pole powierzchni i powierzchnia czolowa katalizatora w zaleznoéci od
gestodei komorek [21]

Tablel Geometric surface area and frontal area of the catalytic converter and their dependence on the
density of cells [21]]

[ Ceramiczny Metaliczny

Geslosc, kom/cal® 400 400 800 1200
| Calkowita powierzchnia wkladu, m?¥/dm? 23 35 45 57
I Otwarta powierzchnia czolowa wkiadu, % 59 80 67 57

Na aktywnos¢ ukladu katalitycznego wplywa rowniez sposoéb wprowadzania
czynnika aktywnego [19]. Stwierdzono wyzsza skutecznoéé ukladu impregnowanego
kwasem chloropalladowym (gotowego katalizatora), w poréwnaniu do ukladu
w ktorym wezesniej impregnowano tlenek glinu (Al ,0,), kwasem chloropalladowym,
a nastgpnic nanoszono na przygotowane wklady metaliczne,

2.3. Rozwigzania techniczne

Zastosowanie katalizatora tréjfunkcyjnego pozwala na usunigcie ze spalin wszyst-
kich trzech skladnikow toksycznych jednocze$nie. Aby to nastapilo, mieszanka
paliwowo-powietrzna musi mie¢ sklad stechiometryczny (A=1), lub byé powaznie
zubozona (A=14-1.6). W technice motoryzacyjnej powszechnie stosuje si¢ pojecie
znormalizowanego wspélczynnika sktadu mieszanki 1, okreslonego zaleznoscia:

_AIF_A
" AJF, 4F

(1)

gdzie: 4 | F oznaczaja odpowiednio masy powietrza i paliwa dla aktualnego skladu
mieszanki, 4, i F, masy powietrza i paliwa dla stechiometrycznego skladu mieszanki.

Uruchomienie silnika wymaga zastosowania tzw. wzbogaconej mieszanki, spala-
nie ktore jest nickompletne i w efekcie prowadzi do emisji duzej iloci niespalonego
paliwa oraz wysokich stezefi tlenku wegla i weglowodoréw w gazach odlotowych.
W konsekwencji, dzialanie konwertora jest niewtasciwe. Po osiagnieciu temperatury
zaplonu katalizatora, praca konwertora stabilizuje sig i funkcjonuje on wowczas
w warunkach stanu ustalonego, z zadowalajaca wydajnoscia. W tych warunkach
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alizator efektywnie utrzymuje sklad spalin w stanie bliskim rownowagowemu,
wniejac wystarczajaca ilos¢ gazow do redukeji NO i wystarczajaca ilos¢ tlenu do
enienia CO i HC.

' Dokladna regulacja sktadu mieszanki odbywa si¢ za pomoca czujnika zawartosci

u, kontrolujacego ten sklad (sonda lambda). Czujnik zawartosci tlenu umiesz-

pny w spalinach sygnalizuje kiedy silnik pracuje z niedomiarem, a kiedy z nad-
rem tlenu i przesyla sygnal, powodujacy skorygowanie skladu do wartosci
adanej [8].
- Temperatura zaplonu konwertora uzalezniona jest glownie od rodzaju 1 ilosel
stosowanych metali szlachetnych [18]. Z punktu widzenia kosztow produkgii, ich
warto$é utrzymywana jest na poziomie minimalnym. Materialy podloza o niskiej
semnosci cieplnej i jednocze$nie duzej przewodnosci, jak na przykiad stal, beda
wzyja¢ szybkiemu wzrostowi temperatury. Ta wiasnie cecha konwertory oparte na
sdlozach metalicznych zwracaja uwage badaczy i producentow.

Aby maksymalnie obnizy¢ wysoka emisje skladnikow toksycznych w ekstremal-
pch warunkach zimnego startu, stosuje si¢ szereg rozwigzan technicznych, prowa-
ch do znacznego skrocenia czasu nagrzewania Katalizatora jak rowniez do
dnizenia temperatury zaplonu.

Szybki start systemu redukcji emisji spalin mozna umozliwi¢ poprzez:

— podgrzewanie silnika lub konwertora,

— wirysk wtornego powietrza,

— wydtuzenie czasu biegu jalowego,

— umieszczenie konwertora jak najblizej silnika,

— izolacje termiczna katalizatora,

— nowe rozwigzania konstrukcyjne katalizatora.

Stosowanie grzejnika bloku silnika jest rozpowszechnione w krajach o zimnym
macie, glownie nordyckich. Tam tez, wigkszosc parkingdw wyposazona jest
| eniazda elektryczne. Badania wykazaly, ze wykorzystanie tej techniki powoduje
otsze czasy rozruchu silnika oraz szybszy wzrost cisnienia oleju [21]. Podgrzewanie
ika skraca bardzo efektywnie czas wymagany do osiggnigcia normalnych tem-
atur roboczych. Niezaleznie od temperatury otoczenia, temperatura konwertora
b osiagnigciu zaplonu ro$nie do$¢ szybko. Konwersja moze mie¢ miejsce prawie
hmiast po osiagnigciu przez silnik stanu pracy stechiometrycznej. Wszystko to
si¢ z wyrazna redukeja emisji spalin, a w efekeie, przynosi zyski w gospodarce
owej.

Elektryczne podgrzewanie katalizatora do temperatury zaplonu, w warunkach
artu na zimno jest zupelnic nowg koncepcja, ktora wydaje si¢ by¢ tanszym

psobem obnizenia poziomu emisji w poréwnaniu z ogrzewaniem silnika [21—23].
zv stosunkowo krotkim czasie podgrzewania konwertora, wynoszacym 15—30
jund, temperatura zaplonu moze byé osiggnigta nawet przed uruchomieniem
Inika. Tak wiec, stopien konwersji moze by¢ od poczatku wysoki, pod warunkiem,
do strumienia gazow odlotowych silnika, zostanie wprowadzone wtorne powietrze.
wigzuje to rowniez problem braku wolnego tlenu, ktory jest czynnikiem ograni-
m zapoczatkowanie konwersji tlenku wegla i weglowodoréw w katalizatorze.
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W momencie gdy silnik jest rozgrzany i moze pracowac wykorzystujac stechiomet-
ryczna mieszanke paliwa z powietrzem, doprowadzenic widrnego powietrza musi
zostaé odcigte. W przeciwnym razie, konwertor nie bylby zdolny zredukowac tlenkow
azotu.

Okreslono wptyw elektrycznego ogrzewania katalizatora oraz kombinacji ogrze-
wania z wtryskiem wtornego paliwa, na poziom emisji niespalonego paliwa (metano-
lu), formaldehydu oraz tlenku wegla dla systemow katalizatoréw rozruchowych,
produkowanych przez firmy: Emitec, Camet i Kemira Oy, zamontowanych w samo-
chodzie Volkswagen Rabbit (M100) [23]. Czgs¢ wynikow badan przedstawiono na
rysunku 3.

Camet:

Bez wspomagania : o 785
Podgrzanie I 1.46
Podgrz +powietrze . 0.37

EMITEC

e T —on
Podgrzanie ‘ T g

Podgrz +powietrze i 0.2
Kemira Oy:
Padgrz. +powietrze || 0.09

0 2 4 6 8 10
Emisja metanolu (g)

Rys. 3. Ocena systemow katalitycznych w warunakch startowych [24]
Fig. 3. The assessment of catalytic systems under starting condilions [24]

Ilo$¢ niespalonego metanolu, tlenku wegla i formaldehydu wyraznie malata przy
stosowaniu podgrzewania katalizatora. Najlepsze jednak wyniki uzyskano, stosujac
wspomaganic cieplno-powietrzne. Tak wigc badania wykazaly, ze bez wirysku
wrornego powietrza, podgrzewanic konwertora jest mato efektywne [23]. Pod-
grzewanie katalizatora powoduje jednak zuzywanie duzej iloSci energii a tym samym
wplywa na ckonomike zuzycia paliwa. Ta bardzo obiecujgca technologia, zanim
zostanie w pelni wykorzystana, wymaga jeszcze nowych technicznych mzwxqzan

Przeprowadzono badania wplywu wydluzonego biegu jalowego, podgrzew
chlodziwa silnikowego lub konwertora za pomoca grzejnika elektrycznego o
wtrysku strumienia gazoéw odlotowych na funkcjonowanie katalizatora ceramiczneg
[21]. Wplyw wydluZenia biegu jalowego po starcie na obniZenie emisji spalin j
niewielki. Przedtuzenie biegu jalowego z 30 do 120 sekund, pozwolilo na obniz
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EMISJA WEGLOWODOROW (G/TEST) CYKLICZNE OBCIAZENIE -2.3 kWh
10

+20°C 0°c — -20°C

CZAS BIEGU JALOWEGO (s} G=GRZANIE (2h)

4. Wplyw wydfuzenia biegu jafowego | ogrzewania sifmika na emus)¢ weglowodorow w roznyct
temperaturach otoczenia [22]

4. The influence ol increasing idling and warming up of the engine on emission of hydrocarbons under
differing environmenal conditions [22]

isji weglowodoréw i tlenku wegla tylko o 5—15%. Na rysunku 4 przedstawiono
wydluzenia biegu jalowego oraz ogrzewania silnika na emisj¢ weglowodorow
roznych temperaturach otoczenia.
W celu przyspieszenia zaptonu i uzyskania maksymalnej konwersji w katalitycz-
systemach rozruchowych, probuje si¢ przenies¢ katalizator blizej silnika, az do
skania $cislego sprzezenia, co pozwala na zminimalizowanie strat ciepla pomigdzy
ikiem a katalizatorem. Taka lokalizacja katalizatora jest jednak powodem
ostu naprezen termicznych konstrukcji, podczas maksymalnego obcigzenia sil-
. Wymagane jest wowczas stosowanie bardziej odpornych termicznie materialow
ozowych [2, 3].
Zastosowanie izolacji termicznej katalizatora metalicznego poprawia znacznie
efektywnosc dzialania [24].
Opracowanic katalizatoréw efektywnych w warunkach niskich temperatur, kto-
czas zaplonu bedzie skrocony do minimum, w wyniku tych wszystkich
iazan technicznych stalo si¢ sprawg priorytetowa. Na szeroka skalg prowadzi sig
ia nad zachowaniem si¢ katalitycznych systemow kontroli emisji spalin,
obszarach zimnego klimatu., Jak wykazuja badania pojazdow wyposazonych
¢ trojfunkcyjne systemy katalityczne, zarowno w warunkach laboratoryjnych, jak
‘w ruchu ulicznym, przy obnizeniu temperatury z 24°C do —7°C, zwigksza si¢ 3,5-
otnic emisja weglowodorow i tlenku wegla, a tlenkow azotu o 50% [21]. Wraz ze
kiem temperatury, wzrastaja czasy zaplonu katalizatoréw metalicznych [25]. Na
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Rys. 5. Zaleznosc czasu zaplonu katalizatora metalicrmego od lemperatury testu [26]
Fig. 5. The dependence of ignilion lime on the temperature of the test [26]

rysunku 5 przedstawiono zaleznos¢ czasu zaplonu katalizatora metalicznego od
temperatury przeprowadzonego testu,

Dla uzyskania lepszej efektywnosci dzialania metalicznych konwertorow katality-
cznych, opracowano tzw. konstrukcje typu Z [20, 26]. W nowej konstrukcji typu Z,
podloze jest obrocone ,,polpoprzecznie’ w stosunku do kierunku wlotu gazow do
komory katalizatora. W ten sposob skrocono dlugo$é podloza, zwigkszono natomiast
powierzchnig przekroju poprzecznego, stosujac konkurencyjne charakterystyki w sto-
sunku do konwencjonalnych systemow konwertorowych o przeplywie osiowym.
Doskonata efektywno§¢ konwersji takich katalizatorow, wynika dodatkowo z faktu
zastosowania duzej gestosci komorek.
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Rys. 6. Porownanie elektywnosci dzialania katalizatora ceramicznego i metalicznego typu Z [21]
Fig. 6. The comparison of the work eflecliveness between the ceramic catalytic converter and Z-type metallic
catalytic converter [21]
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Porownanie efektywnosci dzialania katalizatora ceramicznego i metalicznego
typu Z, przedstawiono na rysunku 6.

Wydajnos¢ nowego, Z-przeplywowego katalizatora, poréwnano z licznymi,
dostgpnymi w handlu katalizatorami ceramicznymi. Okazalo si¢, ze stosowanie
katalizatora o wysokiej gestosci komorek w polaczeniu z Z-przepltywowa konstrukcja
konwertora, pozwala na zastosowanie mniejszej zawartosci metali szlachetnych oraz
na zmniejszenie objgtoscei katalizatora [26].

Katalizatory przeptywowe Kemira o konstrukcji typu Z, ktore posiadaly mniej
0 38% metali szlachetnych przypadajacych na jednostke powierzchni w poréwnaniu
z katalizatorami ceramicznymi, charakteryzowaly si¢ lepszymi od nich wynikami,
odnosnie emisji substancji szkodliwych. Ponadto, czynnik starzenia tych katalizato-
row byl wyraznie korzystniejszy w stosunku do tradycyjnych katalizatoréw o prze-

plywie osiowym [20].

3. Kierunki badan i rozwoju

Badania dotyczace metalicznych konwertorow katalitycznych skupiaja sig przede
wszystkim na opisanych wyzej mozliwosciach poprawy ich funkcjonowania, Réwno-
legle prowadzi si¢ badania w zakresie:

— stosowania tzw. paliw alternatywnych w stosunku do benzyny,

— stosowania roznych systemow zasilania paliwem,

— obnizenia kosztéw produkcji,

— funkcjonowania katalizatoréow w niskich temperaturach,

— mozliwosci komputerowego modelowania wplywu zmiennych parametréw na

efektywnos¢ pracy katalizatora

— mozliwos¢ zastosowania katalizatorow w malych, dwu- i czterosuwowych

silnikach

Regulacje prawne w zakresie emisji zanieczyszczen przez silniki spalinowe
zmuszajg nie tylko do szukania nowych rozwigzan konstrukcyjnych w zakresie
stosowanych katalizatorow, lecz takze paliw alternatywnych w stosunku do benzyny.
Do takich nalezg przede wszystkim alkohole. Jednoczeénie ocenia si¢ funkcjonowanie
katalizatorow w warunkach stosowania takiego paliwa. Mieszanina gazéw wyloto-
wych pojazdow napedzanych alkoholem jest mniej reaktywna fotochemicznie [27).
Nie bez znaczenia jest takze jego dostgpno$¢. Fundamentalnym problemem paliw
alkoholowych jest emisja znacznych ilo$ci niespalonego paliwa, tlenku wegla i formal-
dehydu w warunkach tzw. zimnego startu. Emisja tych zwigzkéw moze byé w duzym
stopniu zredukowana poprzez zastosowanie omawianych wyzej rozwiazan, przy-
spieszajacych zaplon trojfunkcyjnego katalizatora metalicznego, w postaci ogrzewa-
mia silnika czy konwertora, jak rowniez w wyniku wtrysku wtérnego powietrza do
strumienia gazow odlotowych [23, 28].

Paliwa gazowe, takie jak sprezony i ciekly gaz ziemny, stosuje si¢ w wielu
pojazdach od ponad 40 lat. Obecnie, coraz powszechniej przystosowywuje sig silniki
Diesla na paliwo gazowe, przez dopasowanie systemu zaplonowego i montowanie
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konwertorow katalitycznych. We wlasciwie zaprojektowanych systemach, uzycie
paliw gazowych moze przynies¢ istotne korzysci dla srodowiska. Wartosci emisji
spalin przez pojazdy zasilane cieklym paliwem gazowym i wyposazonych w metalicz-
ne konwertory katalityczne, sa znacznie nizsze od limitow przewidzianych przez
norme EURO 111 na rok 2000 [29].

Poziom emisji skladnikow toksycznych zalezy glownie od sposobu przygotowania
mieszanki paliwowo-powietrznej. W silnikach starego typu, skladem mieszanki
paliwowo-powietrznej a tym samym skladem gazéw odlotowych steruje gaznik.
W nowoczesnych samochodach, role gaznika przejely skomplikowane systemy jedno-
lub wielopunktowego wtrysku, polaczone z sonda tlenowa i kontrola w obwodzie
zamknigtym. Wyniki badan wskazujg, ze emisja niespalonych weglowodoréw oraz
tlenku wegla jest znacznie wigksza w samochodach posiadajacych pojedynczy system
paliwowy [21, 30].

Liczne badania polegajace na usprawnianiu oraz nowych rozwigzaniach w za-
kresie technologii produkcji wkladow metalicznych, prowadza do obnizenia kosztow
ich produkcji. Dotyczy to stosowania optymalnych ilosci sktadnikow, gléwnie meali
szlachetnych [13]. Nizsza cena palladu oraz wigksza dostgpnos¢ w porownaniu
z platyna i rodem powodujg, ze rozwaza si¢ mozliwosé catkowitego, badz czes-
ciowego zastapienia platyny palladem. Zwigkszenie ggstosci komorek w konwertorze,
pozwoliloby na zastosowanie mniejszej ilosci metali szlachetnych, a rbwnoczesnie na
poprawe warunkow przenoszenia masy i ciepla [20]. Zwigkszenie gestosci komorek
jest jednak ograniczone, z uwagi na fakt spadku mocy silnika w wyniku zwigkszenia
oporow przeplywu. Z tego powodu, najwigcej uwagi przywiazuje si¢ do badan
mmierzajacych w kierunku rozwijania powierzchni wkladow metalicznych.

Analizy eksperymentalne majace na celu okreslenie wplywu zmiennych paramet-
row na efektywnosc pracy katalizatora sa na ogol czasochlonne i bardzo kosztowne.
Pozadana alternatyws, sa modelowe metody obliczeniowe, oparte na ustalonych
technikach numerycznych. Firma Kemira opracowala metode modelowa, symulujaca
dynamik¢ przeptywu, kinetyk¢ chemiczna, przenoszenie masy i ciepla w podlozu
katalitycznym i zwigzanymi z nimi zespotami [31]. Metoda ta moze by¢ wykorzystana
do przewidywania najbardziej istotnych parametrow pracy konwertora katalitycz-
nego. takich jak: efektywno$¢ konwersji, spadek ciSnienia czy charakterystyki
termiczne. Mozna tez dokona¢ optymalizacji wplywu geometrii konwertora, ggstosci
komorek oraz zawartosci metali szlachetnych na pracg katalizatora.

W najblizszej przyszlosci zaistnieje konieczno$¢ wyposazenia w konwertory
katalityczne pojazdow i urzadzen z matymi silnikami dwu- i czterosuwowymi [32, 33].
Silniki dwusuwowe sa stosowane w lekkich motocyklach, motorowerach, pojazdach
snieznych, kosiarkach, pilach lancuchowych i innych urzadzeniach. Poziom emisji
skladnikow toksycznych przez male, dwusuwowe silniki jest bardzo wysoki. Zgodnie
z wynikami badan instytucji sprawdzajacych jakos¢ powietrza w stanie Kalifornia,
poziom emisji weglowodorow przez dwusuwowy silnik o pojemnosci 125 cm? jest
porownywalny z poziomem emisji 96 nowoczesnych samochodow pasazerskich,
wyposazonych w katalizator tréjfunkcyjny [32]. Od roku 1991, pily lancuchowe
jednego z najwigkszych w $wiecie producentéw, sa zaopatrywane w specjalnie
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opracowany przez firm¢ Kemira, trojfunkcyjny katalizator, co pozwala na zabez-
pieczenie uzytkownika przed szkodliwymi substancjami, zwlaszcza w zimie. Kon-
strukcja katalizatora na folii metalicznej pozwolila na sprostanie trudnym warunkom
pracy tzn. temperaturze ponad 1000°C i przyspieszeniu, przekraczajagcym 0,1 kG/s.
Pod koniec okres zywotnosci pily, katalizator byl w stanie przeksztalci¢ jeszcze 50%
weglowodorow.

Zaleta katalizatoréw metalicznych oferowanych do matych silnikow jest: elastycz-
no$é¢ w wielkosci wkladéw, roznorodnosé ksztaltow, zwarta budowa, silna konstruk-
cja wytrzymujaca wysoka temperaturg i wibracje, latwos¢ integracji z konstrukcja,
prosty sposob podlaczenia oraz brak koniecznosci specjalnego przygotowania powie-
rzchni przed procesem nakladania warstwy aktywnej, np. matowienia wkladu
ceramicznego [32]. Zastosowanie katalizatora w czterosuwowym, malym silniku nie
pozwala na osiggniecic zadowalajacych efektow, dopdki nie zostanie zastosowany
wirysk wtornego powietrza do strumienia gazow, przed wejsciem do katalizatora.
Brak dostepnych, niskocenowych systemow doprowadzania powietrza, opoznia
wprowadzenie katalizatorow do tego typu sprzgtu [32].

4. Katalizatory metaliczne czy ceramiczne?

Jedna z wielu zalet zastosowania katalizatorow metalicznych w stosunku do
ceramicznych jest wykorzystanie nizszej pojemnosci cieplnej z jednoczesnym, duzym
przewodnictwem cieplnym, co przyczynia si¢ do szybkiego wzrostu temperatury zloza
katalitycznego, a tym samym do skrocenia czas zaplonu oraz wzrostu stopnia
konwersji. Zastosowanie folii metalicznej jako podloza, daje ogromne mozliwosci
w uzyskiwaniu duzych gestosci komorek, co dodatkowo przyczynia si¢ do polep-
szenia przenoszenia masy i ciepla. Grubosc Scianki folii metalicznej mozna obnizy¢ do
1/4 grubosci scianki w konwencjonalnym podtozu ceramicznym. Fakt ten, w polacze-
niu z unikalna technologia nakladania powlok, dzigki ktorej warstewka czynnika
aktywnego jest rownomiernie rozlozona, umozliwia znaczny wzrost gestosci komorek
i geometrycznego pola powierzchni [1, 14]. W przypadku katalizatorow ceramicz-
nych, nie jest mozliwe znaczne zwigkszenie gestosci komorek i geometrycznego pola
powierzchni podloza, bez jednoczesnego utrzymania spojnosci i wytrzymatosci na
sciskanie. Porownanie dziatania katalizatora metalicznego i ceramicznego o podob-
nej pojemnosci, tej samej dlugosci oraz tej samej zawartosci metali szlachetnych,
wykazalo, ze katalizator metaliczny osigga wezesniej temperaturg zaplonu jak i stan
gotowosci. Podczas pracy obu katalizatorow, w warunkach stanu ustalonego, nie
zaobserwowano zadnej roznicy w poziomie konwersji tlenku wegla [12].

Ze wzgledu na lepsze przewodnictwo cieplne, katalizator metaliczny znacznie
szybciej przenosi cieplo wewnatrz podloza, bez zachodzenia gwaltownych skokow
temperaturowych, co czyni go w tej sytuacji badziej odpornym na szoki termiczne.
Zastosowanic bardzo wysokiej gestosci komarek, prowadzi do uzyskania maksymal-
nej wydajnosci w stanie ustalonym. Odpowiednio wysoka gestos¢é metalu szlachet-
mego wymagana do szybkiego zaplonu, osiggana jest wowczas przez skrocenie
dlugoéci podloza. Przykladowo, katalizator o gestosci 1200 komorek/cal?, majacy
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0 25% mnicjsza calkowita zawartosc metali szlachetnych, ale ta sama dlugos¢ co
katalizator ceramiczny, osigga zaplon 15 sekund wezesniej, a stan ustalony o 30 s.
Ponadto, jego efektywno$é konwersji w stanie ustalonym jest okolo 15% wyzsza [12].
Jedli do wysokiej gestosci katalizatora metalicznego zastosuje si¢ nowa konstrukcie
przeplywu typu Z, trwalo§¢ takiego systemu jest bardzo duza w stosunku do
katalizatorow o przeplywic osiowym. Stopien konwersji weglowodoréw, tlenku
wegla i tlenkGw azotu jest znacznie wyzszy w stosunku do katalizatorow ceramicz-
nych posiadajacych 38% wigcej metali szlachetnych, co pokazano na rysunku 5 [20].

Test przeprowadzony dla kilku $wiezych i po termicznym starzeniu probek
katalizatorow., w tym trzech ceramicznych: A, B, C oraz jednego katalizatora
metalicznego firmy Kemira, pozwolil na poréwnanie wybranych parametrow eks-
ploatacyjnych. Aby ulatwi¢ porownanie wynikow testu, zastosowano system punk-
towy, ktory monitorowal temperaturg zaplonu, poziom konwersji w temperaturze
400°C oraz parametr A-window w 300°C. Wyniki przeprowadzonego testu przed-
stawiono na rysunku 7 [34]. Suma wszystkich punktéw odzwierciedla Sredni stan
katalizatora.

120

wo

A B C K A B C K A B CK A B LC K

ZAPLON KONWERS.A A - WINDOW caLKOW
iml.c-twm l [KAMWWI'K'M J
[] swan
B e

Rys. 7. Porownanie wybranych parametrow eksploatacyjnych roznych stystemow katalitycznych [34]
Fig. 7. The comparison of selected operaling parameters of different catalytic systems [34]

Stosunkowo wysoki koszt podlozy metalicznych w porownaniu z ceramiczn
ogranicza jeszcze uzytkowanie systemow metalicznych. Ceny surowcow do prod
folii stanowia wcigz maly utamek calkowitych kosztow katalizatora. Jednak, ciag
udoskonalenia technologiczne jak i optymalizacja w sferze materialowej, na pew;
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przyczynia si¢ do coraz szerszego zastosowania katalizatorow metalicznych, jako
zdecydowanie konkurencyjnych w stosunku do ceramicznych. Szacuje si¢, ze pod
koniec biezacego stulecia, zapotrzebowanie roczne wyniesie 12— 15 milionow ze-
spolow, podezas gdy w roku 1995 swiatowa produkeja katalizatorow metalicznych
wynosita zaledwie 3 miliony.
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The operating properties of the metallic catalytic converters for fuel engines
Summary

Steps in the direction of enforcement of stronger lows regulating the emission of toxic substances into
the atmosphere through combustion gases has been the impelus in the advancement and optimization in
systems controlling the emissions of combustion gases. In the study the characleristic of the three-way
converier [or fuel engines was presented. Particular attention was given to the methods of ensuring the
effectiveness of the catalytic converter in the field of conversion of toxic substances through the application
of suitable materials; technology used in their production and in suitable technical solutoins. In particular
it was shown how the design parameters influenced the functioning of the catalytic converter.

The next part of the work highlights the additional possibilities in the improvement of the functioning
of the metal catalytic converters being the studies and or indicating their course. This concerns the
application of e.g. alternative fuels, different systems of [uel supply, the use of catalytic converters in small
2 and 4 stroke engines, computer simulations of the influence of variable parameters on work effectiveness
ol the catalytic converter. A comparison between metallic and ceramic catalyst converters with particular
attention given to specilic properties of the metallic converters, which have decidedly become compelitive
in relation Lo ceramic converters and will decide their stronger market position in the near future.




