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Spectral analysis of deposits from a catalytic converter
of diesel engine

Abstract: The article presents the issue of deposit formation in a catalytic converter on diesel engine result-
ing from the use of diesel oil with biocomponents as a modern fuel to power diesel engines. Analysis was per-
formed in a certified laboratory by means of energy dispersive X-ray fluorescence and infrared spectroscopy
methods. The aim of this study was to determine the influence of diesel oil with biocomponents used as a modern
fuel to power diesel engines on the formation of deposits in the catalytic converter. The inference focused on the
analysis of the content of unoxidised organic ingredients precipitated in the catalytic converter. The subject of
the study was the catalytic converter of engine 2.0HD with a documented process of operating, servicing and
the information about fuel types.
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Analiza spektralna osadéw pobranych z katalizatora silnika
z zaplonem samoczynnym

Streszczenie: W artykule zaprezentowano zagadnienie powstawania osadow w konwerterze katalitycznym
(katalizatorze) silnika 7 ZS w wyniku stosowania oleju napedowego z udziatem biokomponentow jako wspdtcze-
snego paliwa do zasilania silnikow z ZS. Analizy przeprowadzono w certyfikowanym laboratorium z wykorzysta-
niem metod fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjq energii oraz metod spektroskopii w podczerwieni. Celem
prowadzonych badan bylo okreslenie wptywu stosowania oleju napedowego z udziatem biokomponentow jako
wspotczesnego paliwa do zasilania silnikow z ZS na proces tworzenia si¢ osadow w katalizatorze silnika z ZS.
Wnioskowanie ukierunkowano na ocene zawartosci wytrgconych w katalizatorze sktadnikow nieutlenionych
pochodzenia organicznego. Przedmiotem badan byt katalizator spalin silnika 2.0HDI 7z udokumentowanym pro-
cesem eksploatacji, przeglgdow technicznych i stosowanych rodzajow paliw.

Stowa kluczowe: konwerter katalityczny, fluorescencja rentgenowska, spektroskopia w podczerwieni IR,
biokompomenty

Wstep go spalania paliw sg efektem miejscowego niezu-
pelnego i niecalkowitego spalania paliwa, prowa-
dzac do powstania wegla i tworzenia aglomeratow

Obecnie zaznacza si¢ rozwdj badah nad proce-
sem katalizy spalin silnikéw wraz z doskonaleniem
konstrukcji filtrow czastek stalych DPF (Diesel
Particulate Filter) na tle optymalizacji pakietéw
uszlachetniaczy paliwa [6, 9]. Konieczne jest dalsze
prowadzenie badan nad zagadnieniami modyfikacji
procesu spalania jak réwniez w zakresie poprawy
cech fizyko-chemicznych biopaliw. Pod tym
wzgledem obiecujgce sa systemy polepszajace
sterowanie sktadu mieszaniny palnej wraz z kontro-
la procesu spalania z udziatem systeméw recyrku-
lacji spalin. Eksperymenty badawcze obejmuja
ponadto selektywne komponowanie paliw z biopa-
liwami wraz z dobranymi pakietami uszlachetnia-
czy. Czastki stale powstajace w wyniku silnikowe-

o réznej wielkoéci. Srednica pojedynczej czastki
sadzy waha si¢ od 0,01-0,05 pum, przy czym w
strumieniu spalin moga wystegpowaé ich zlepki
przyjmujace srednice nawet do 1 um [4].

Badania poréwnawcze emisji toksycznych
sktadnikéw spalin silnika AD3.152 UR zasilanego
ON i biopaliwami B10, B20, B30 wykazaty znacz-
ne obnizenie emisji HC, CO w przypadku stosowa-
nia biopaliw B10 i B20 oraz zdecydowanie nizszy
stopien zadymienia spalin, przy czym zaobserwo-
wano znaczny wzrost poziomu emisji NOy [2, 8].

Prezentowane sg réznorodne innowacje wpro-
wadzania nowych materiatéw oraz technologii w
zakresie dostosowania konwerteréw katalitycznych
(katalizatoréw) silnika z ZS do wymogéw wsp6l-




czesnego rynku paliwowego, przy wzrastajacym
udziale biokomponentéw FAME.

Paliwo FAME r6zni si¢ od ON przede wszyst-
kim budowa chemiczng, sktadem frakcyjnym, lep-
koS$cia, masg molowa oraz zawarto$cig siarki i tle-
nu. Konfiguracja wtrysku paliwa w silnikach z ZS
oraz optymalizacja procesu spalania wyznaczaja
okreslone wymagania jakosciowe w stosunku do
tych paliw. Uzyskanie wysokiej jakosci paliwa
FAME zalezy przede wszystkim od uzytego surow-
ca, wstepnego oczyszczania, przebiegu procesu
transestryfikacji oraz zastosowanego pakietu dodat-
kéw uszlachetniajacych takich jak np. depresatory,
antyoksydanty, biocydy. Im wyzsza jako$¢ procesu
transestryfikacji, bez pozostawiania czgsteczek
wyzszych kwaséw ttuszczowych tym lepsza jako$¢
FAME. Dodatkowo estry nie powinny zawiera¢
resztek metanolu, ktéry zwigksza ryzyko zatarcia
elementéw roboczych aparatury paliwowej. Sktad
chemiczny biopaliwa w duzej mierze decyduje o
sktonnosci do tworzenia si¢ osadow wokét otwo-
réw wylotowych rozpylaczy. Obecno$¢ kwaséw
linolowego i linolenowego prowadzi do procesow
utleniania i polimeryzacji biopaliwa. Wyzsze kwa-
sy tluszczowe maja znaczacy wplyw na prace kata-
lizatora, gdyz wysoka zawarto$¢ kwaséw nienasy-
conych powoduje wzrost emisji sadzy. Dodat-
kowo oleje niskiej jako$ci moga zawiera¢ wig-
cej zanieczyszczen, takich jak wolne kwasy
ttuszczowe, fosfolipidy, barwniki, wode.

Fizyko-chemiczne wtasciwosci FAME ulegaja
niekorzystnym przemianom podczas przechowy-
wania biopaliw w warunkach wysokiej temperatu-
ry, wilgotnosci wraz z oddzialywaniem oswietlenia.
Procesy starzenia estréw metylowych wyzszych
kwaséw tluszczowych olejéw roslinnych przebiega-
ja zdecydowanie szybciej w stosunku do ON [1].

1. Cel i zakres prac badawczych

Intensywno$¢ uszkodzen katalizatoréw stoso-
wanych w silnikach z ZS i ich czg¢sta wymiana w
ASO wskazuje na potrzebe prowadzenia badan nad
przyczynami tego stanu. Gtéwny problem dotyczy
pojazdéw eksploatowanych uprzednio na ON i
przejsciu na obecne warunki zasilania paliwami z
udzialem biokomponentéw na poziomie 5,75%.
Pojawia si¢ zatem problem oceny zdolnosci regene-
racyjnej katalizatora przy dalszej eksploatacji na
ON z udzialem FAME. Przeprowadzona analiza
osadéw zalegajacych powierzchnie katalityczne
przebiegata tacznie z oceng efektywnosci dopalania
czastek stalych gromadzonych w filtrze DPF. Sto-
sowanie dodatku do paliwa (Eloys DPX42), obniza-
jacego normalng temperature spalania czastek sta-
tych do 450°C, skutkowalo obecno$cia zwigzkéw
ceru w osadzie staltym filtra DPF.

Celem prowadzonych badan bylo okreslenie
wplywu stosowania ON z udzialem biokomponen-

tow jako wspdtczesnego paliwa do zasilania silni-
kéw z ZS na proces tworzenia si¢ osadow w katali-
zatorze silnika z ZS. Wnioskowanie ukierunkowano
gléwnie na oceng zawartos$ci wytraconych w katali-
zatorze sktadnikéw nieutlenionych pochodzenia
organicznego. Przedmiotem badan byl katalizator
spalin samochodu z silnikiem 2.0HDI. Pojazd po-
siadal udokumentowany proces eksploatacji oraz
pelny rejestr tankowania paliwa wylacznie w sieci
wybranego dystrybutora paliw (dla przebiegu po-
nad 30 000km).

Zagadnienia te przektadaja si¢ na zasadnicza
problematyke  eksploatacyjng  uzytkownikéw
wspotczesnych silnikéw z ZS przy zaktadanym
wzro$cie procentowego udziatu dodatkéw FAME
do ON [1]. Zagadnienie praktyczne prowadzonych
badan stanowi¢ ma odpowiedZ na zasadnicze pyta-
nie: czy nie nastgpi przyspieszenie stanu awaryjno-
$ci katalizatora przy obecnym udziale dodatkéw
FAME.

2. Metodyka badan

Po wymontowaniu katalizatora z pojazdu obu-
dowa zostala rozcigta a ceramiczny monolit ostroz-
nie wyjeto tak aby nie uszkodzi¢ struktury widocz-
nych osadéw na fot.1. Osady zostaty pobrane do
jalowego pojemnika celem wykonania programo-
wych analiz. Nastgpnym etapem bylo odcigcie
»plastra” ze strefy czolowej i tylnej katalizatora, w
celu dokonania ekstrakcji heksanem zwigzkéw
nieutlenionych.

Etapy badan katalizatora wymontowanego z po-
jazdu obejmowaty:

- pobranie probek osadéw ze strefy czolowej i
$rodkowej kanalikéw oraz wykonanie analizy me-
toda absorpcji rentgenowskiej z dyspersja energii a
takze wykonanie analizy chemicznej metoda ab-
sorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni,

- pobranie ekstraktu z plastra wycietego ze strefy
czotowej i tylnej katalizatora a nastepnie wykona-
nie analizy metodg absorpcji rentgenowskiej z dys-
persja energii oraz wykonanie analizy chemicznej
metoda absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni.

Oznaczenie sktadu chemicznego osadéw pobra-
nych ze struktury katalitycznej przeprowadzono z
wykorzystaniem aparatury Instytutu Nafty i Gazu w
Krakowie. Widma fluorescencji rentgenowskiej z
dyspersja energii XRF ED rejestrowane byly na
aparacie ED 2000 firmy Oxford Instruments, nato-
miast widma w podczerwieni IR (FTIR) zareje-
strowano na aparacie FTS 175 firmy BIO-RAD.




Rys.1. Osady zalegajace wlotowg stron¢ katalizato-
ra

Zrédto: Dokumentacja fotograficzna prac badaw-

czych Katedry Inzynierii Mechanicznej i Agrofizy-

ki, UR w Krakowie.

W dziedzinie technik analitycznych wykorzy-
stywane sg metody absorpcji rentgenowskiej. Jest
to absorpcyjna metoda spektroskopii atomowej
pozwalajaca na rejestrowanie i dokonanie analiz
efektow oddzialtywania promieniowania rentge-
nowskiego na materi¢. Promieniowanie Rtg pozwa-
la na iloSciowa i jakoSciowa analiz¢ sktadu che-
micznego badanej substancji. Stuza do tego celu
metody zwigzane z rentgenowska analiza fluore-
scencyjng z dyspersja energii (EDXRF). Zjawisko
rozpraszania wigzki promieni jest wynikiem wzbu-
dzenia przez fale elektromagnetyczne drgan ze-
wnetrznych elektronéw atoméw badanej substancji.
Drgajace elektrony stajg si¢ zrédtem wtérnych fal
(o tej samej diugosci co fala padajaca), ulegajacych
interferencji. Identyfikacja sktadu badanej materii
ma podloze w rozpraszaniu spdjnym lub koherent-
nym [10].

Obecnie powszechnie stosowana jest réwniez
metoda absorpcyjna spektroskopii IR pozwalajaca

na otrzymywanie widm oscylacyjnych, stanowigc
praktyczng metod¢ stosowana w badaniu wigzan
wodorowych. Przy pomocy spektroskopii IR mozna
ustali¢ obecno$¢ okreslonych grup frakcyjnych w
analizowanym zwigzku. Metodg komplementarng
do spektroskopii IR jest spektroskopia Ramana.
Promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu IR
ma czestotliwo$¢ zblizong do czestotliwosci drgan
czasteczek. Poniewaz energia ta jest skwantowana,
absorbowane jest tylko promieniowanie o pewnych
okreslonych energiach, charakterystycznych dla
grup funkcyjnych wykonujacych drgania. Dzigki
temu, wartosci czegstosci drgan charakterystycznych
maja reprezentatywny charakter, co umozliwia
ustalenie grupy funkcyjnej wystgpujacej w anali-
zowanej probce. Zastosowanie bazy danych z wy-
kazem liczby falowej przyporzadkowanej do
zwigzkéw chemicznych pozwala na dokonanie
identyfikacji tych zwiazkéw w badanej prébce.
Ponadto dostgpne sa tablice ulatwiajace analize
sktadu badanych prébek [3].

Dla potrzeb identyfikacji osadéw w katalizato-
rze z obszaru grupy estrowej reprezentatywne sa
relacje grup karbonylowych C=0 (alifatyczne) z
odpowiadajagcym im pasmem w obszarze liczby
falowej 1750-1735 cm™. Réwniez grupy a, B (nie-
nasycone) wykazujg absorpcje C=0 w zakresie
1730-1715 cm’'. Grupy z wigzaniami C-O (rozcig-
gajgce) pojawiaja si¢ jako dwa lub wiecej pasma w
obszarze liczby falowej 1300-1000 cm’.

Identyfikacja grupy kwaséw karboksylowych
jest zwykle problematyczna, gdyz rejestrowane sa
one w szerokim pasmie O-H (rozciagajace), ktdre
nakltada si¢ z pasmem C-H (rozciggajace). Powo-
dem wystepowania szerokiego pasma O-H w kwa-
sach karboskylowych jest to, ze czesto kwasy te
wystepuja w postaci dimeréw polaczonych wigza-
niem wodorowym. Absorpcja rozciagajacego C-O
pojawia si¢ w zakresie 1300-1210 ™', natomiast
strefy zginajace O-H wystepuja w obszarze liczby
falowej 1440-1395 cm™ oraz 950-910 cm™.
Obecnie stosuje si¢ uproszczong metode pomiaro-
wa polegajaca na kierowaniu wigzki promieniowa-
nia, w ktérej wystepuja jednocze$nie wszystkie
dlugosci fali z zakresu IR. Po przejsciu tej wiazki
przez prébke interferuje si¢ ja z wiazka z tego sa-
mego zrodta, ktéra nie przenikneta przez prébke.
Uzyskane widmo "ekstrahuje si¢", stosujac trans-
formacj¢ Fouriera dla zarejestrowanego widma
interferencyjnego [10]. Technike t¢ okresla si¢
skrétem FTIR (Fourier Transform Infrared Spectro-

scopy).
3. Analiza wynikéw badan

W wyniku przeprowadzenia badan laboratoryj-
nych uzyskano zapis widma fluorescencji dla pier-
wiastkOw wystepujacych w osadzie statym kataliza-
tora stosujagc metode spektroskopii dla promienio-




wania rentgenowskiego z dyspersja energii. Przy-
ktady zapisanego widma zamieszczono na rys.2, 3 i
4. Probki byly wystawione na akwizycje promie-
niowania przez czas 90s. Rzeczywisty czas catko-
wity pomiaru wynosit od 150 do 171s w zaleznoSci
od rodzaju badanej prébki.

Osad K... 17.05.10 {(17-May-2010 11:05)
Fixed Conditions : General (air)
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Fe

a0 [

an

20

Rys.2. Widmo fluorescencji rentgenowskiej z dys-
persja energii dla osadu pobranego z kanali-
kéw od strony czolowej katalizatora

Kat. B 17.05.2010 (17 -May-2010 10:31)
Fixed Conditions - General (air)
0.0 s. realtime = 171.5 s

Acquisition livetime = 90.
Tube Current = 110pA
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Rys. 3. Widmo fluorescencji rentgenowskiej z dys-
persja energii dla osadu pobranego z ,pla-
stra” wycietego ze strefy czotowej kataliza-
tora

Kat A. 17.05.2010 (17-May-2010 10:20)
Fixed Conditions : General (air)
Acquisition livetime = 90.0 s, realtime = 162.2 s

N Tube Current = 117pA
:ps

[ ] 7
|

t

&

10—

fol ol e o

il
1 sl ]
T me U
GAA;IlL/ b

o} 5 10 15

Rys. 4. Widmo fluorescencji rentgenowskiej z dys-
persja energii dla osadu pobranego z ,pla-
stra” wycietego z tylnej strefy katalizatora
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Widmo fluorescencji rentgenowskiej z dysper-
sja energii dla osadu pobranego z kanalikéw katali-
zatora wykazuje zréznicowany poziom skladu
chemicznego osadu na kierunku przeptywu spalin.
Zaobserwowano gléwnie pierwiastki: Fe, Zn, Pt,
Cr, Ni, Ca, S, P, Ce - stanowigce sklad warstwy
zalegajacej kanaliki oraz pozostalo$ci po stosowa-
nych pakietach uszlachetniaczy do paliw. Wyréz-
niajacym si¢ sktadnikiem widma, ktéry zaznacza
wysokie wartosci w skali odniesienia jest fragment
odpowiadajacy przedzialowi energetycznemu zela-
za. Zwykle depresatory jako sktadniki pakietu do-
datkéw do biopaliw zawieraja jony zelaza [5]. Roz-
réznienia przyczyn znacznej ekspozycji widmowej
zelaza mozna dokona¢ na podstawie poréwnania
udziatu zelaza w osadzie kanalowym w stosunku do
udzialu w materiale pobranym w formie plastrow.
Dodatkowo mozna zasugerowa¢ utlenianie (koro-
zje) zelaza bedacego szkieletem monolitu warstwy
katalitycznej w postaci stalowej siatki, na ktdra
nalozona jest ceramiczna struktura. Nosnik wyko-
nany jako monolit ceramiczny uzyskuje si¢ w pro-
cesie ekstruzji krzemianu magnezowo-glinowego
Iub karborundu. Warstwe posrednig katalizatora
ceramicznego stanowig tlenki aluminium, magnezu
1 zwigzki krzemowe, ktére umozliwiaja uzyskanie
duzej powierzchni reaktywnej. Przedzialy energe-
tyczne widma wykazaty ponadto udziat siarki (S),
ktéra jest wynikiem zawarto$ci tego pierwiastka w
gléwnym sktadniku paliwa jakim jest ON, o znacz-
nie wigkszej zawartos$ci tego pierwiastka w stosun-
ku do FAME.

Analiza widmowa spektroskopii w podczerwie-
ni po ekstrakcji prébki pobranej ze struktury ab-
sorpcyjnej katalizatora ukierunkowana zostala
gléwnie na okre$lenie udziatu zwigzkéw organicz-
nych bedacych skladnikiem osadéw statych. Przy-
ktad fragmentu widma spektroskopii w podczer-
wieni, ktéry zostal wyodrebniony dla celéw identy-
fikacji pozostalosci dodatkéw estrowych do ON
Zamieszczono na rys.S.
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Rys. 5. Fragment widma spektroskopii w podczer-

wieni po ekstrakcji prébki pobranej ze struk-
tury absorpcyjnej katalizatora pozwalajace




oceni¢ udzial zwigzkéw organicznych w
osadzie filtra.
Zrédto: Analizy wykonane w certyfikowanym
laboratorium Instytutu Technologii Nafty i Gazu
w Krakowie na zam6éwienie KIMiA UR w Krako-
wie.

Pasmo liczby falowej 1709-1730 cm™ wykazato
udziat grup karboksylowych C=0O co wskazuje na
udzial polimeréw FAME, ktérych przyczyng sa
gtéwnie dodatki stanowigce pakiety uszlachetniaja-
ce biopaliwo FAME. Pozostatoéci nieopalonych
grup estrowych identyfikowanych jako FAME
zaznaczyly swa obecno$¢ w pasmie 1745 cm’.
Jednoznacznie mozna przypisa¢ grupg kwasow
karboksylowych COOH (C=0) do pasma 1709cm™.
Pasmo liczby falowej 1728 cm™ wskazuje na grupy
estrowe, ujawniajac grupe z wigzaniem podwdjnym
tlenu, jednak o znacznie nizszym udziale poziomu
absorbancji w stosunku do grupy polimeréw FA-
ME.

Whioski

1. Analizy widma fluorescencji rentgenowskiej z
dyspersja energii w odniesieniu do wyznacze-
nia udzialu pierwiastkéw tworzacych osad w
strukturze katalitycznej jak rdéwniez zapis
widma spektroskopii w podczerwieni wyko-
nany po ekstrakcji prébki pobranej ze struktu-
ry kanalikéw wykazaty udzial zwigzkéw or-
ganicznych w osadzie statym zalegajacym ka-
naliki katalizatora.

2. Stwierdzono  wystgpowanie  wytragconych
sktadnikéw nieutlenionych pochodzenia orga-
nicznego, powstaltych w wyniku niecatkowi-
tego spalania biopaliwa.

3. Pobrane prébki osadéw ze strefy wlotowej i
srodkowej kanalikéw okreslity zréznicowany
poziom sktadu chemicznego osadu na dtugo-
Sci kanalikéw filtra. Gtéwnym Zrédlem osadu
estrowego s3 grupy polimeréw FAME pocho-
dzace gtéwnie ze zréznicowanych pakietow
uszlachetniajacych stosowanych do produkcji
biopaliw.

4. Wszystkie pozostato$ci stale w kanalikach
struktury przestrzennej katalizatora tworza
osad trudno usuwalny i przyczyniajg si¢ do
stopniowej i przyspieszonej utraty sprawnos$ci
katalizatora.

Nomenclature/Skroty i oznaczenia

DPF (Diesel Particulate Filter)/filtr czgstek statych
FAME (Fatty Acid Methyl Esters/estry metylowe
kwasow ttuszczowych

ON - olej napedowy

B20 — mieszanina 20% (V/V) FAME i 80% (V/V)
ON
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