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Dezaktywacja trojfunkcyjnych reaktorow spalin
i wybrane metody badan skutecznosci ich dzialania

W artykule przedstawiono warunki pracy i podstawowe procesy dezaktywacji trojfunkcyjnych reaktorow katalitycznych
spalin. Scharakteryzowano metody ich diagnozowania z uwzglednieniem podziatu na trzy grupy. Opisano stanowisko
badawcze przeznaczone do badan reaktorow oraz graficznie przedstawiono wyniki badan konwersji szkodliwych sktad-
nikow spalin w katalizatorach platyna-rod i pallad-rod — nowych i po poddaniu ich procesowi starzenia.
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Deactivation of three-way catalytic converters
and selected methods for investigating their efficiency

The paper presents operating conditions and basic processes involved in the deactivation of three-way catalytic converters
of exhaust gases. The methods of diagnosing three-way catalytic converters are characterised taking into account their
differentiation into three groups. The research stand for catalytic converter tests is described. The results of investigations
into the conversion of harmful components of exhaust gases are given in a graphic form. The catalytic converters

Deactivation of three-way catalytic converters ...

experimented on are platinum-rhodium and palladium-rhodium, both new and aged ones.
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1. Wprowadzenie

Rozwdj transportu samochodowego i powodowane nim
zanieczyszczenia naturalnego srodowiska cztowieka spowo-
dowaly wprowadzenie ograniczen emisji substancji toksycz-
nych z silnikéw spalinowych. Do najwazniejszych z nich za-
liczamy tlenek wegla, nieutlenione weglowodory i tlenki azo-
tu. Obecnie powszechnie stosowanym sposobem ogranicza-
nia emisji tych substancji z silnikéw o zaptonie iskrowym jest
stosowanie trojfunkeyjnych reaktoréw katalitycznych spa-
lin wspotpracujacych z elektronicznie sterowanymi wtrysko-
wymi uktadami zasilania wykorzystujacymi sygnat z czujnika
tlenu do sterowania sktadem mieszanki palnej, ktory powi-
nien odpowiada¢ sktadowi stechiometrycznemu.

Obowiazujace obecnie przepisy homologacyjne, zardw-
no europejskie, jak i amerykanskie, przewiduja okres eksplo-
atacji pojazdu, podczas ktorego emisja okreslona tymi prze-
pisami nie zostanie przekroczona. Okres ten dla samocho-
dow homologowanych w Europie wynosi 80 000 km, nato-
miast w USA, zgodnie z przepisami federalnymi i kalifomij-
skimi, wynosi 50 000 mil lub 5 lat, przy czym po 100 000 mil lub
10 latach eksploatacji pojazdu zwigkszenie emisji wyzej wymie-
nionych substancji toksycznych moze by¢ tylko niewielkie.

Dhugotrwate i czgsto ekstremalne warunki eksploatacji,
stosowanie paliw roznej jakosci, skomplikowana budowa i
mata zawartos¢ metali szlachetnych w warstwie katalitycznej
powoduja, ze reaktory katalityczne spalin ulegaja dezakty-
wacji, pogarszajac tym samym wiasciwosci ekologiczne po-
jazdu. Dlatego tez powinny by¢ one elementem ciaglego
monitoringu w uktadzie diagnozujacym eksploatacjg pojaz-
du. Za realizacj¢ diagnostyki elementéw i podzespotdéw po-
jazdu odpowiedzialnych za emisj¢ toksycznych sktadnikéw
spalin w USA odpowiedzialny jest system diagnostyki po-
ktadowej OBD II (On-Board Diagnostic II') za§ w krajach UE

1. Introduction

The development of motor vehicle transport and the re-
sultant pollution of man’s natural environment led to impos-
ing limits on internal combustion engines emission of toxic
substances. Carbon monoxide, unburned hydrocarbons and
nitrogen oxides are the major poisonous compounds. At
present, the means most commonly used to reduce the emis-
sion of those substances in spark ignition engines are three-
way catalytic converters. They collaborate with electroni-
cally controlled fuel injection systems, which use the signal
from oxygen sensor to control the composition of air-fuel
mixture, which should correspond to the stoichiometric com-
position.

Certification regulations presently in force, both Europe-
an and American, state that there is a vehicle operation peri-
od, during which the harmful combustion products emission
cannot exceed a certain limit. For cars certified in Europe, the
period corresponds to the mileage of 80 000 km. In the USA,
in accordance with the Code of Federal Regulations and those
binding in the State of California, it is 50,000 miles or 5 years,
at the same time, after 100,000 miles or 10 years of a vehicle
operation, there can be only a small increase in the emission
of toxic substances.

Long lasting, often extreme service conditions, fuels of
different, sometimes low, quality, a complex structure, a low
content of noble metals in active surfaces lead to catalytic
converters degradation, thus making the vehicles even more
harmful to the environment. Therefore, they should be con-
stantly monitored by the system diagnosing the vehicle op-
eration. The active diagnosing of the vehicle parts and sub-
assemblies responsible for the emission of exhaust gases
toxic components is performed by OBD II (On-Board Diag-
nostic II) - in the USA and its equivalent in UE countries -
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jego odpowiednik EOBD (European On-Board Diagnostic),
wprowadzony jako wymog stosowania w przepisach okre-
$lonych norma EURO III1 EURO IV [5].

2. Warunki pracy tréjfunkcyjnych reaktoréw
katalitycznych spalin i podstawowe reakcje
chemiczne w nich zachodzgce

Katalizator z nosnikiem metalowym lub ceramicznym, na
ktérym naniesione sq warstwy substancji katalizujacych,
umieszczony w obudowie metalowej zamocowany jest w
uktadzie wylotowym silnika. Temperatura spalin doptywaja-
cych do katalizatora wynosi od 300 do 400°C dla silnika o
zaptonie iskrowym pracujacym w warunkach biegu luzem i
dochodzi do 900°C przy jego pracy pod pelnym obciazeniem.

Wydatek przeptywajacych spalin przez uktad wylotowy
silnika zalezy od warunkéw jego pracy (obciazenie, pred-
ko$¢ obrotowa watu korbowego) i wynosiod 10 do 150 m3/h.
W zaleznos$ci od wartos$ci wspdtczynnika nadmiaru powie-
trza mieszanki doprowadzanej do silnika, spaliny wylotowe
moga zawiera¢ nadwyzke tlenu (spalanie mieszanek ubogich)
lub duza ilo$¢ tlenku wegla (spalanie mieszanek bogatych).
Spaliny silnika o zaptonie iskrowym stanowia mieszaning
gazow, ktora zawiera trzy nastgpujace rodzaje zwiazkow
chemicznych [3]:

1. Zwiazki chemiczne o dziataniu utleniajacym:

— tlen: 0,2 do 2% objetosci,

— tlenki azotu: NO (0,01 do 0,4%), NO, (< 100 ppm).

2. Zwiazki chemiczne o dziataniu redukujacym:

— tlenek wegla: 0,1 do 6%,

— wodor: 0,5 do 2%,

— weglowodory: 0,5 do 1% (glownie weglowodory iich czg-
$ciowo utlenione produkty np. aldehydy, alkohole etc.).

3. Inne zwiazki chemiczne:

— azot: 70 do 75%,

— parawodna: 10 do 12%,

— dwutlenek wegla: 10 do 13,5%,

— dwutlenek siarki: do 60 ppm,

— $ladowe ilosci zwiazkéw dodawanych zwykle do paliwa i
smardw, ktére odpowiedzialne sa za dezaktywacjg kataliza-
tora.

W przypadku spalania mieszanek ubogich (nadwyzka
tlenu w spalinach) utlenianie CO na CO, zachodzi wedtug
reakcji:

1
CO+EO2 — CO,

Utlenianie CO za pomoca tlenu przebiega¢ moze wedtug
czterech podstawowych faz obejmujacych: adsorbcje CO i
O, w postaci gazu, reakcjg adsorbowanego tlenu i tlenku
wegla na powstanie CO, w postaci gazu oraz reakcjg adsor-
bowanego tlenu z gazowym tlenkiem wegla prowadzaca do
powstania CO, w postaci gazu.

W przypadku spalania mieszanki bogatej (A < 1) naste-
puje wysoka wartos¢ adsorbcji CO na metalach szlachet-
nych, ktora stanowi¢ moze przeszkodg dla reakcji utleniania.
Temperatura rozpoczgceia zjawiska desorpcji CO, w nastgp-
stwie ktérej nastgpuje uwolnienie dostgpu tlenu, musi mie¢

EOBD (European On-Board Diagnostic) [5]. Standards EURO
[T and EURO IV impose the requirement to use EOBD.

2. Operating conditions for three-way catalytic
converters and basic chemical reactions
proceeding in them

The catalytic converter with a metal or ceramic support
structure, on which the layers of catalytic substance are de-
posited, is installed, in a metal casing, at a suitable site in the
engine exhaust output. The temperature of exhaust gases
flowing into the catalytic converter ranges 300—400°C for a
spark ignition engine in idle running and amounts to 900°C
with engine under full load.

The expenditure of exhaust gases flowing through the
engine exhaust system depends on its operating conditions
(load, crankshaft rotational velocity) and ranges 10—150m?/
h. Depending on the value of the coefficient of the excess air
in the mixture admitted to the engine, exhaust gases may
contain the surplus of oxygen (weak mixture combustion) or
a large amount of carbon monoxide (over-rich mixture com-
bustion). Exhaust gases of a spark ignition engine are a mix-
ture containing the following three kinds of chemical com-
pounds [3]:

1. Oxidising chemical compounds:

— oxygen: 0.2-2% volume,

— nitrogen oxides: NO (0.01 to 0.4%),NO, (< 100 ppm).

2. Reducing chemical compounds:

— carbon monoxide: 0.1-6%,

— hydrogen: 0.5-2%,

— hydrocarbons: 0.5-1% (mainly hydrocarbons and their
partially oxidised products, e.g. aldehydes, alcohols, etc.).

3. Other chemical compounds:

— nitrogen: 70-75%,

— water vapour: 10-12%,

— carbon dioxide: 10—-13.5%,

— sulphur dioxide: up to 60 ppm,

— trace amounts of compounds usually added to fuel and
lubricants, responsible for catalytic converter deactiva-
tion.

When weak mixtures are burnt (oxygen surplus in ex-
haust gases), CO oxidation to CO, _takes place in accordance
with the reaction:

1
CO+502 — CO,

CO oxidation with oxygen can proceed here covering the
four basic phases: CO and O, adsorption in the form of a gas,
adsorbed oxygen and carbon monoxide reaction to CO, for-
mation in gaseous form and adsorbed oxygen reaction with
gaseous carbon monoxide leading to gaseous CO, forma-
tion.

When over-rich mixtures are burnt (A < 1), there occurs a
high value of CO adsorption on noble metals, which might
be an obstacle to oxidation reaction. The temperature of the
incipience of CO desorption, the result of which is the re-
lease of oxygen admission, must be ranging 100°C-200°C.
Under such conditions oxygen dissociation occurs and the
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warto$¢ zawarta w przedziale od 100°C do 200°C. W warun-
kach tych nastepuje dysocjacja tlenu i rozpoczyna sig reak-
cja powstawania dwutlenku wegla. Realizacja tych katalitycz-
nych reakcji utleniania powoduje zmniejszenie zawarto$ci
tlenku wegla w spalinach.

W przypadku zastosowania katalizatora platynowego lub
palladowego najwigksza predko$¢ utleniania CO na CO,
osiaga si¢ przy temperaturze wynoszacej okoto 250°C. Reak-
cje katalitycznego utleniania weglowodoréw w stechiome-
trycznej mieszance palnej, w postaci ogodlnej mozna zapisac:

C,H, +(n+%]02 —nCo, +§HQO ,

Reakcje¢ utleniania weglowodorow przedstawi¢ mozna
podobnie do wczesniej opisanej reakcji utleniania tlenku
wegla.

Z wyjatkiem wysokich temperatur, czasteczka NO nie znaj-
duje si¢ w warunkach réwnowagi. Dlatego tez nastepuje roz-
pad tlenku azotu zgodnie z reakcja:

1 1
NO —»—=N,+=0,.
2 2

Czesciowa dysocjacja adsorbowanych czasteczek NO
oraz dysocjacja i mocna adsorbcja produktéw posrednich
reakcji na powierzchni katalitycznej, jak rowniez warunki ter-
miczne oraz obecno$¢ katalizatora czy tez desorbcja tlenu
powoduja, ze endotermiczna reakcja dysocjacji NO zachodzi
w sposéb bardzo trudny.

Zapewnieniu odpowiedniej aktywnosci katalitycznej re-
dukcji NO w spalinach towarzyszy zwigkszenie temperatury
oraz obecnos¢ substancji redukujacych w spalinach. Szcze-
golnie istotnym jest tutaj wodor powstajacy w wyniku refor-
mowania pary wodnej i CO (reakcja gazu wodnego water
shiff) katalizowanej na przyktad przez NiO lub CeO,[2].

Utlenianie redukujacych NO substancji: CO, HC1iH, za-
chodzi przy rywalizacji migdzy tlenem powstalym w wyniku
dysocjacji NO i czastek tlenu znajdujacych si¢ w spalinach.
Nalezy tu zaznaczy¢, ze obecnie niemozliwa jest catkowita
eliminacja NO w spalinach mieszanek ubogich za pomoca
dostepnych dzisiaj katalizatorow.

W zakonczeniu tego punktu nalezy wspomniec¢, ze mini-
malna temperatura jakq musi osiagna¢ katalizator aby mogt
rozpocza¢ dziatanie wynosi od 200 do 300°C. Okres czasu,
jakiuptywa do chwili osiagnigcia przez katalizator wartos$ci
temperatury z tego zakresu i aby mogt rozpoczac¢ efektywne
dziatanie, zalezy od:

— whasnosci reaktora katalitycznego: jego budowy i stanu
technicznego ocenianego ilo$cia magazynowanego w nim
tlenu, zaawansowania procesu starzenia oraz ilosci obcych
zwiazkow chemicznych (substancji) znajdujacych si¢ na
powierzchni katalizujace;,

— sktadu spalin doptywajacych do katalizatora,

— temperatury spalin wyptywajacych z cylindra i przeptywa-
jacych przez reaktor katalityczny, ktora zalezy od warun-
kow i parametrow pracy silnika, szczegolnie wspotczynni-
ka nadmiaru powietrza i ustawienia kata wyprzedzenia za-
ptonu,

reaction of carbon dioxide formation starts. The realisation
of those catalytic oxidation reactions leads to the decrease
in the amount of carbon monoxide in exhaust gases.

If platinum or palladium catalytic converters are used,
the highest rate of CO oxidation to CO,_is reached at the
temperature approx. 250°C. The reaction of hydrocarbons
catalytic oxidation in the stoichiometric air-fuel mixture can
be written in the general form:

C.H, +(n+?j02 -nCo, +%H20 _

The hydrocarbons oxidation reaction can be presented
in a way similar to the previously described carbon monox-
ide oxidation reaction.

Except for high temperatures, NO molecule is not in the
state of equilibrium. Therefore, nitric oxide decomposes in
accordance with reaction:

1 1
NO - =N, +=0,.
2 2

Partial dissociation of adsorbed NO molecules as well as
dissociation and strong adsorption of the reaction interme-
diate products on a catalytic surface, and also thermal con-
ditions and the presence of the catalyst or oxygen desorp-
tion make the endothermic reaction of NO dissociation pro-
ceed in a very difficult manner.

In order to ensure suitable activity, NO catalytic reduc-
tion in exhaust gases is accompanied by temperature increase
and the presence of reducing substances in exhaust gases.
Hydrogen is of particular significance here, it is formed as a
result of the reforming of water vapour and CO (water gas
reaction “water shift”) catalysed, for example, by NiO or CeO, [2].

The oxidation of NO reducing substances: CO, HC and
H proceeds at the rivalry between the oxygen formed as the
result of NO dissociation and oxygen particles present in the
exhaust gases. It should be noted that it is not possible to
totally eliminate NO in weak mixture exhaust gases with the
use of catalytic converters available at present.

‘What should be also mentioned is that the minimum tem-
perature the catalytic converter must reach before it starts
operating ranges 200-300°C. The time, which passes until
the catalytic converter reaches the temperature of the range
above so that it could start operating effectively, depends on:
— the catalytic converter properties: its structure and techni-

cal state evaluated by the amount of oxygen stored in it,
the advancement of the ageing process and the amount of
foreign chemical compounds (substances) found on the
catalysing surface,

— the composition of exhaust gases flowing into the catalyt-
ic converter,

— the temperature of exhaust gases flowing out of the cylin-
der and into the catalytic converter, which depends on the
conditions and parameters of the engine operation, espe-
cially on the coefficient of excess air and the setting of the
ignition advance angle,

— the catalytic converter location in the exhaust gases outlet
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— miejsca usytuowania reaktora katalitycznego w ukladzie
wylotowym silnika, jego wymiardéw geometrycznych i jego
charakterystyk.

3. Dezaktywacja tréjfunkcyjnych reaktoréw
katalitycznych spalin

Obok zewngtrznych oddziatywan powodujacych wadli-
we dziatanie reaktora katalitycznego (odtaczenia czujnika tle-
nu, wypadanie zaptonéw, nadmierne zuzycie oleju) istnieje
kilka innych przyczyn powodujacych po pewnym czasie
pogarszanie si¢ jego funkcjonowania.

Podstawowym zjawiskiem powodujacym coraz mniejsza
skuteczno$¢ dziatania reaktora katalitycznego sa procesy jego
dezaktywacji, ktore podzieli¢ mozemy na:

— dezaktywacje¢ termiczna: spiekanie (redyspersja), tworze-
nie si¢ stopow, zmiany strukturalne zachodzace na po-
wierzchni katalizatora, wzajemne oddziatywanie migdzy
metalem nieszlachetnym, a alkaicznym, wzajemne oddzia-
tywanie migdzy metalami lub tlenkami a no$nikiem, utlenia-
nie stopoéw czy tez parowanie metali;

— dezaktywacja chemiczna: adsorbcja lub zachodzenie nie-
odwracalnych reakcji na powierzchni katalizatora tzw. ,,za-
truwanie katalizatora”, kompetytywna i odwracalna ab-
sorpcja prekursoréw trucizn, przemiany powierzchni kata-
lizatora spowodowane ,,truciznami” oraz fizyczne i che-
miczne zatykanie porow no$nika katalizatora utrudniajace
dostep spalin do substancji katalitycznej;

— dezaktywacja mechaniczna: zanieczyszczenia osadami we-
gla (koksowanie), szok termiczny, Scieranie i inne fizyczne
uszkodzenia warstwy katalityczne;.

Przy prawidtowo zamontowanym reaktorze katalitycznym
i poprawnej regulacji silnika spalinowego, rézne zanieczysz-
czenia i mate usterki mechaniczne nie wptywaja w sposob
istotny na skuteczno$¢ jego dziatania. Wigksze znaczenie w
tym aspekcie odgrywaja czynniki powodujace dezaktywacje
termiczna i chemiczna.

Jednym z najwazniejszych czynnikdéw niszczacych reak-
tor katalityczny jest spiekanie i utlenianie (tworzenie tlenku
rodu na powierzchni uktadow platynowo-rodowych oraz tlen-
ku palladu na uktadach palladowo-rodowych), ktorych in-
tensywnosc¢ zachodzenia zalezy od temperatury katalizatora.
Tlenek rodu powstajacy na skutek utleniania metalu, czg-
sciowo wnika w siatke krystaliczna tlenku glinu powodujac
wzrost wspotczynnika masy uktadu wyrazonego stosunkiem
Pt/Rh izmieniajacy si¢ od 5,5do 12 [1].

Dezaktywacja katalizatora powodowana spiekaniem, po-
woduje zmniejszenie aktywnej powierzchni reaktora katali-
tycznego. Eksploatacja katalizatora w zakresie temperatur
0d 900 do 1000°C powoduje przyspieszone spickanie i zmniej-
szenie aktywnej powierzchni katalizatoraz 22,3 do 14,6 m*/g[1].

Zachowaniu wysokiej aktywnosci utleniania tlenku we-
glaiweglowodorow sprzyja trzykrotne zwigkszenie zawarto-
$ci tlenku ceru w no$niku katalizatora. Nalezy tutaj nadmie-
ni¢, ze cer i inne lantanowce, ktore wprowadzane sa migdzy
warstwy fazy g tlenku glinu powoduja spowalnianie przej-
$cia tlenku glinu z fazy g w fazga. Oznacza to przejscie sze-
sciennego uktadu krystograficznego w uktad osSmioScienny

pipe, the catalytic converter geometrical dimensions and
its characteristics.

3. Deactivation of three-way catalytic converters

Apart from external factors, which make the catalytic con-
verter become ineffective (disconnected oxygen sensor, ig-
nition falling out, excessive oil consumption), there are a
number of other reasons hampering the catalytic converter
performance after a certain period of time.

The basic phenomena lowering the catalytic converter
effectiveness are its deactivation processes, which can be
differentiated into:

— thermal deactivation: sintering (redispersion), alloy forma-
tion, structural changes taking place on the catalyst sur-
face, interaction between base and alkali metals, interac-
tion between metals or oxides and supports, alloy oxida-
tion or metal evaporation;

— chemical deactivation: adsorption or irreversible reactions
taking place on the catalyst surface, the so-called catalyst
“poisoning”, competitive and reversible absorption of
poison precursors, changes in the catalyst surface caused
by “poisons” as well as physical and chemical clogging
of support pores, which impedes exhaust gases access to
the catalytic substance;

— mechanical deactivation: contamination with carbon de-
posits (coking), thermal shock, abrasion and other physi-
cal damage to the catalytic layer.

When the catalytic converter is correctly installed and
the internal combustion engine is properly tuned up, differ-
ent impurities or small mechanical malfunctions do not sig-
nificantly affect the catalytic converter efficiency. The fac-
tors causing thermal or chemical deactivation definitely have
more adverse effect on its performance.

One of the most harmful factors is sintering and oxida-
tion (the formation of rhodium oxide on the surface of plati-
num-rhodium structures and palladium oxide on palladium-
rhodium ones), the intensity of the rate of which depends on
the catalytic converter temperature. Rhodium oxide resulting
from metal oxidation, partially penetrates alumina crystalline
lattice, which leads to the increase in the mass coefficient of
the system expressed by Pt/Rh ratio and ranging 5.5-12[1].

The catalytic converter deactivation involved in sinter-
ing causes the diminishing of the catalyst active surface.
The service of the catalytic converter in the temperature range
900-1000°C leads to accelerated sintering and produces a
decrease in the catalytic converter surface from 22.3 do 14.6
/g [1].

Tripled cerium oxide content in the catalytic converter
support contributes towards maintaining high activity of
oxidation of carbon monoxide and hydrocarbons. It should
be remembered that cerium and other lanthanides, entering
between the layers of alumina g phase, moderate the trans-
formation of aluminium oxide from g phase to a phase. That
means the transformation of cubic crystallographic system
to the octahedral one (an increase in density and a decrease
in volume occurs then). Different forms of thermal deactiva-
tion are presented in Table 1.
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(nastgpuje wowczas wzrost ggstosci 1 zmniejszenie objgto-
$ci). Rozne formy dezaktywacji termicznej katalizatora przed-

Table 1. Physical and chemical processes in catalytic converter
ageing [1]

stawiono w tablicy 1. - -
Temperature [°C] Destruction mechanizm
Tablica 1. Procesy fizyko-chemiczne wystgpujace podczas starzenia 1300 cordierite transformation into mullite
katalizatorow [1]
1200 support loss
Terrperatira [C] Mecharizm niszczenia 1000-1100 platinum and rhodium alloys oxidation
1300 przeriara kordientuw it 900-1000 alumina phasi ;ransformatlon:
1200 Lirata noceika y=—a
1000-1100 Wleriarie stopdw platyny i rodu 900 platinum and palladium alloys oxidation
prz arriara faz Herkdw glm 800-900 y_A]203 Smtermg
QO0-T 000 - - . .
=0 700-800 platinum-rhodium and platinum-palladium
200 Ulleriarie stopdw platyry alloys reduction
i palladu 700 platinum sintering
B00- %00 spigkanie y-A1C, 600-700 reactions between rhodium and ALO,
700-800 redukdja stopdw platyra-rod 600 reactions between nickel and ALO,
| platyra-pallad
700 spiekarie platyny Catalytic converters chemical deactivation results from
GO0- 700 reakgje médzy rodemi ALD, their interaction with various substances found in the fuel
&00) reakcje rrigcgy riklemi AlLD, (Pb, S, halides) or in lubricants (P, Ca, Zn, B). Two categories

Dezaktywacja chemiczna katalizatorow zachodzi na sku-
tek ich oddzialywania z r6znymi substancjami zawartymi w
paliwie (Pb, S, halogenki) lub w smarach (P, Ca, Zn, B). Dezak-
tywacje t¢ podzieli¢ mozna na dwie kategorie:

— zatrucie selektywne,
— zatrucie nieselektywne.

Zatrucie selektywne nastgpuje, gdy sktadniki spalin wy-
bioérczo reaguja z konkretna substancja katalizujaca i powo-
duja blokadeg dostepu do jej centr aktywnych. Na przyktad
SO, reaguje z nosnikiem AlL,O, tworzac AL(SO,),, ktory nisz-
czy strukture katalizatora.

Zatrucie nieselektywne powodowane jest wieloma czyn-
nikami, miedzy innymi gromadzeniem si¢ niepozadanych sub-
stancji na no$niku, jak i substancji katalitycznie aktywnych.

Zatrucie katalizatora spowodowane moze by¢: olowiem,
zwiazkami siarki, fosforem czy tez krzemem.

4. Metody diagnozowania reaktoréow
katalitycznych

Metody te podzieli¢ mozna na trzy podstawowe grupy:

1. Metoda diagnozowania wykorzystujaca sygnat z po-
miaru stezen tlenu.

2. Metoda diagnozowania wykorzystujaca pomiary tem-
peratur.

3. Metoda diagnozowania oparta o pomiary st¢zen CO,
HCiNO..

Ad 1. Podstawa pomiaru jest tu zjawisko dyfuzji tlenu
wykorzystywane do posredniej oceny sktadu spalin. Zjawi-
sko to moze powodowac dtugie i przypadkowe czasy odpo-
wiedzi na sygnaly sondy lambda okreslajace sktad mieszanki
palnej (bogaty — ubogi). Ta posrednia metoda diagnozowa-
nia katalizatora, oparta na pomiarze pojemnosci magazyno-
wania tlenu nie zawsze jest skorelowana z utrata wszystkich

can be differentiated in deactivation:
— selective poisoning,
— non-selective poisoning.

Selective poisoning occurs when exhaust gases compo-
nents react selectively with a specific catalyst component
thus blocking the access to the catalytic converter active
centres. For example, SO, reacts with AL,O, support forming
Al(S0O,),, which destroys the catalytic converter structure.

Non-selective poisoning can result from a number of fac-
tors, e.g. unwanted substances accumulate both on the sup-
port and the catalytic active surfaces.

The catalytic converter poisoning can be caused by lead,
sulphur compounds, phosphorus or silicon.

4. Methods of catalytic converter diagnosing

Those methods can be divided into three groups:

1. Diagnostic method relying on the signal from oxygen
concentration measurement.

2. Diagnostic method relying on temperature measure-
ments.

3. Diagnostic method based on CO, HC and NO concen-
tration measurements.

1. Measurements can be taken owing to oxygen diffu-
sion, which is used for the sake of indirect estimation of
exhaust gases composition. The diffusion phenomenon can
result in long and random duration of response to lambda
probe specifying the air-fuel mixture composition (weak —
over-rich). This indirect diagnosing method based on the
measurement of oxygen storage capacity does not always
reflect the loss of all catalytic converter functions. The sta-
bility of oxygen storage capacity depends, to a considerable
extent, on the catalytic converter interlayer and can very in
products supplied by different manufacturers.

2. It is also an indirect method of catalytic converter di-
agnosing. The catalytic converter operating conditions and
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funkcji reaktora. Stabilnos¢ pojemnos$ci magazynowania tle-
nu w istotny sposéb zalezy od sktadu warstwy posredniej
katalizatora i moze by¢ ona rézna dla reaktoréw wytw arza-
nych przez ré6znych producentow.

Ad 2. Diagnozowanie reaktora katalitycznego ta metoda
nalezy rowniez do metod diagnostyki posredniej. Warunki
pracy reaktora i jego skuteczno$¢ dziatania ocenia si¢ tu po-
przez pomiar temperatury spalin przed i za reaktorem. Zmiana
tak mierzonych temperatur spalin przeptywajacych prze re-
aktor katalityczny powodowana jest reakcjami egzotermicz-
nymi zachodzacymi wewnatrz reaktora. Metoda ta zapewnia
wiarygodna i poprawna oceng skutecznos$ci dziatania reak-
tora w przypadku potaczenia jej z diagnozowaniem za pomo-
ca pomiardw stezen tlenu [4].

Ad 3. Metoda ta realizowana jest za pomoca bezposred-
nich pomiaréw stezei HC, CO1NO . Obecnie wymaga ona
jednak rozwoju i opracowania trwalych i niezawodnych czuj-
nikow, ktore moglyby by¢ stosowane w diagnostyce OBD,
przy racjonalnych kosztach ich wytwarzania.

5. Badania dezaktywacji katalizatoréw

Skuteczno$¢ dziatania reaktora katalitycznego spalin oce-
nia si¢ za pomoca stopnia konwersji substancji szkodliwych:
c -G,

C

gdzie: K_—stopien konwersji substancji x; C —koncentracja
objeto$ciowa substancji szkodliwej x przed reaktorem kata-
litycznym; C | — koncentracja objgtosciowa substancji x za
reaktorem katalitycznym.

K. =

X

its efficiency are evaluated on the basis of the measurement
of exhaust gases temperature before and behind the catalyt-
ic converter. The change in the temperature of exhaust gases
flowing through the catalytic converter results from exother-
mic reactions taking place inside. If combined with oxygen
concentration diagnosing, the method provides a reliable
and fairly adequate evaluation of the catalytic converter ef-
ficiency [4].

3. The method involves direct measurements of HC, CO
and NOX concentrations. For this method, however, it is nec-
essary to develop OBD sensors that would be reliable, have
long service life and could be manufactured at reasonable
prices.

5. Investigations into catalytic converter
deactivation
The efficiency of the catalytic converter is evaluated tak-
ing into account the degree of conversion of harmful sub-
stances:
Ci-G
G

K, =
where: K_—degree of substance x conversion; C, — volumet-
ric concentration of harmful substance x before the catalytic
converter; C, — volumetric concentration of substance x be-
hind the catalytic converter.

Direct measurements of the concentration of harmful
substances in exhaust gases as well as those of other quan-
tities covered by the investigations are carried out for cata-
lytic converters of full dimensions.

It is often, however, more convenient to conduct experi-
ments in a heat chamber using catalytic converters samples
of small dimensions. The
diagram of the research
stand is shown in Fig. 1.

The catalytic convert-
er chamber made of heat
resisting steel is fitted in
the stove (2). Exhaust gas-

Silnik Rover 1.4
o mocy 76 kW przy
n=6500 obr/min

14
N
CO - analizator NDIR
CO; - analizator NDIR
O: - analizator paramagnetyczny
HC - analizator FID
NOx - analizator CL

N wo =

es are admitted to the
chamber along a heated
gaseous path. Samples of
exhaust gases are collect-
ed from before and behind
the catalytic converter for
the set of exhaust gases
analysers. Exhaust gases
temperature is measured
with thermoelements be-

1 —badany reaktor katalityczny

2 - piec (grzana droga gazéw)

3 — obudowa katalizatora

4 — termoelement grza tki pieca

5 — termoelement pomiarowy przed
reaklorem katalitycznym

6 — termoelement pomiarowy za
reaktorem Katalitycznym

7 — grzana droga gazéw

8 — grzana droga gazéw

9 — zawor tréjdro zny

10 - zawory d lawiace

11 — zespd I wykraplaczy wilgoci
12 ~ rotametry

13 — ciecz kontroluj aca przeptyw
14 - analizator spalin

Rys. 1. Schemat stanowiska do badan reaktoréw katalitycznych spalin

Fig. 1. Diagram of research stand for catalytic converter investigations

fore and behind the cata-
lytic converter. Exhaust
gases are cooled behind
the catalytic converter
and following the moisture
outdropping, they flow
through the set of rotame-
ters.
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Deactivation of three-way catalytic converters ...

Bezposrednie pomiary koncentracji substancji szkodli-
wych w spalinach i innych wielkos$ci okre§lonych w progra-
mie i zakresie badan najczegsciej przeprowadza sig dla petno-
wymiarowych reaktorow katalitycznych.

Czgsto wygodne jest prowadzenie badan w komorze ciepl-
nej na katalizatorach-probkach o niewielkich wymiarach. Sche-
mat stanowiska badawczego przedstawiono na rysunku 1.

W piecu 2 zainstalowano komorg reaktora katalityczne-
go wykonang ze stali zaroodpornej, do ktorej grzang droga
gazowa doprowadzane sa spaliny. Probki spalin z przed i z za
reaktora katalitycznego pobierane sa do zestawu analizato-
row spalin. Temperatura spalin mierzona jest za pomoca ter-
moelementéw umieszczonych przed i za reaktorem katalitycz-
nym. Spaliny za reaktorem katalitycznym sa schtadzane i po
wykropleniu wilgoci przeptywaja przez zestaw rotametrow.

Przeprowadzono badania eksperymentalne dwoch reak-
torow katalitycznych stosowanych w samochodach napeg-
dzanych silnikami spalinowymi o pojemnosci okoto 1 dm?.
Reaktory te wykonane byty z zaroodpornej folii stalowej po-
krytej katalitycznie aktywna warstwa substancji y—ALO z
naniesionymi na nig metalami szlachetnymi.

Pierwszy katalizator Pt/Rh:

— zawarto$¢ metali szlachetnych: 1,12 g Pt/dm?1 0,22 g Rh/dm?,
— metale szlachetne nanoszono metoda impregnacji,

— 1los¢ kanalikow: 62 kanaliki /cm?,

— $§rednica reaktora katalitycznego: 25 mm,

— dlugos¢ reaktora katalitycznego: 90 mm.

Drugi katalizator Pd/Rh:

— zawarto$¢ metali szlachetnych: 1,46 g Pd/dm?10,3 g Rh/dm?,
— metale szlachetne — nanoszono metoda ich napylania,
— 1los¢ kanalikow: 62 kanaliki /cm?,

— $§rednica reaktora katalitycznego: 25 mm,

Experimental investigations are conducted for two cata-
lytic converters applied to vehicles with IC engine of approx.
1 dm? capacity. The catalytic converters are made on the
monolith of heat-resisting steel foil covered with catalytical-
ly active support y— Al O, with deposited noble metals.

First catalytic converter Pt/Rh:

— content of noble metals: 1.12 g Pt/dn? and 0.22 g Rh/dm?,
— noble metals deposited by impregnation,
— number of channels: 62 channels /cm?,
— catalytic converter diameter: 25 mm,
— catalytic converter length: 90 mm.
Second catalytic converter Pd/Rh:
— content of noble metals: 1.46 g Pd/dm? and 0.3 gRh/dn?,
— noble metals — sprayed,
— number of channels: 62 channels /cm?,
— catalytic converter diameter: 25 mm,
— catalytic converter length: 90 mm.

Catalytic converters Pt/Rh and Pd/Rh are aged in the
atmosphere of exhaust gases composed as follows: CO, =
14.3%, CO=0.56%, O ,=0.65%, HC =213 ppm, NO_=2500
ppm. The expenditure of flowing exhaust gases amounts 0.3
m?/h, which corresponds to the relative volumetric flow ve-
locity SV =6700 1/h. Catalytic converters are aged for 5 hours
at the temperature 900°C.

The ageing process and investigations are carried out
for exhaust gases of ROVER 1.4 engine fed with 95 octane
number fuel. Figs 2, 3 and 4 show the results of investiga-
tions conducted at exhaust gases temperature correspond-
ing to 50% conversion for all three harmful substances be-
ing investigated.

— dlugos¢ reaktora katalitycznego: 90 mm. 350
Reaktory katalityczne Pt/Rh i Pd/Rh pod-

dano procesowi starzenia w atmosferze spalin
o skfadzie: CO, = 14,3%, CO = 0,56%, O, =
0,65%, HC=213 ppm,NO_=2500 ppm. Wyda-
tek przeptywajacych splin wynosit 0,3
m¥h, co odpowiada wzgledne] objgtosciowej
predkosci przeptywu SV = 6700 1/h. Reaktory te
starzono w czasie 5 godzin w temperaturze 900°C.

Proces starzenia i cykl badan przeprowa-
dzono dla spalin silnika ROVER 1.4 zasilanego
paliwem o liczbie oktanowej 95. Wyniki badan
przeprowadzonych przy temperaturze spalin od-
powiadajacej 50% konwersji dla wszystkich
trzech badanych substancji szkodliwych przed-
stawiono na rysunkach 2, 3 i4.

6. Whnioski

W wyniku pigciogodzinowego starzenia w
temperaturze 900°C w atmosferze spalin silni-
kowych nastapil znaczny wzrost temperatur
50% konwersji zarbwno w reaktorze katalitycz-
nym Pt/Rh, jak i Pd/Rh przy jednoczesnych nie-
wielkich spadkach wartosci konwersji maksy-
malnych.

Temperatura T50 [°C], maksymalna konwersja sk*adnika [%]

nowy Pt-Rh

starzony Pt-Rh nowy Pd-Rh starzony Pd-Rh

Reaktor katalityczny

Rys. 2. Ilustracja graficzna temperatury odpowiadajacej 50% konwersji tlenku wegla
i jego konwersji maksymalnej w nowym i starzonym reaktorze katalitycznym typu

Pt-Rh i Pd-Rh

Fig. 2. Graphic presentation of the temperature corresponding to 50% carbon
monoxide conversion

and its maximum conversion in a new and aged catalytic
converter of Pt-Rh and Pd-Rh type
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400

ja sk’adnika [%]

T50 [°C],

nowy Pt-Rh

starzony Pd-Rh

starzony Pt-Rh nowy Pd-Rh

Reaktor katalityczny

Rys. 3. Ilustracja graficzna temperatury odpowiadajacej 50%
konwersji weglowodorow HC i ich konwersji maksymalnej w
nowym i starzonym reaktorze katalitycznym typu Pt-Rh i Pd-Rh

Fig. 3. Graphic presentation of the temperature corresponding to
50% hydrocarbons HC conversion and their maximum conversion
in a new and aged catalytic converter of Pt-Rh and Pd-Rh type

Duzy wzrost temperatur 50% konwersji nastapil w przy-
padku stosowania reaktora katalitycznego Pt/Rh dla kon-
wersji COINO (+45°Ci+55C). Réwnoczesnie temperatura
50% konwersji w reaktorze katalitycznym Pd/Rh po tescie
starzeniowym dla konwersji CO 1 HC wzrosta odpowiednio
0+35°Ci+40C.

W przypadku zmian konwersji wgglowodorow zauwazo-
no, ze reaktor katalityczny Pd/Rh osiaga duzo nizsze, a wigc
korzystniejsze temperatury rozpoczgcia efektywnego dziata-
nia niz katalizator Pt/Rh, zar6wno w przypadku stosowania
nowego reaktora katalitycznego, jak i starzonego.

Artykut recenzowany

6. Conclusions

As a result of five-hour ageing at the temperature 900°C
in the atmosphere of engine exhaust gases, there occurs a
significant increase in 50% conversion temperatures of both
Pt/Rh and Pd/Rh catalytic converters, at the same time, the
value of the maximum conversions drops only slightly.

A large increase in 50% conversion temperatures takes
place for Pt/Rh catalytic converter for CO and NO_conver-
sion (+45°C and + 55°C). At the same time, 50% conversion
temperature of Pd/Rh catalytic converter after the ageing
test for CO and THC conversion increased by
+35°C and +40°C, respectively.

As regards changes in hydrocarbons conversion, it
should be noted that Pd/Rh catalytic converter reaches much
lower, thus much more advantageous temperatures neces-
sary for it to start operating effectively, than Pt/Rh catalytic
converter, both when the catalytic converter is new and aged.

350

w

S

S
L

250

ja sk®adnika [%]

200

150

50 [°C],

100

50

nowy Pt-Rh starzony Pt-Rh nowy Pd-Rh starzony Pd-Rh

Reaktor katalityczny

Rys. 4. Ilustracja graficzna temperatury odpowiadajacej 50%
konwersji tlenkéw azotu NO_i ich konwersji maksymalnej
w nowym i starzonym reaktorze katalitycznym typu Pt-Rh i Pd-Rh
Fig. 4. Graphic presentation of the temperature corresponding to
50% nitrogen oxides NO, conversion and their maximum
conversion in a new and aged catalytic converter of Pt-Rh
and Pd-Rh type
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