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Dezaktywacja trójfunkcyjnych reaktorów spalin
i wybrane metody badañ skutecznoœci ich dzia³ania

W artykule przedstawiono warunki pracy i podstawowe procesy dezaktywacji trójfunkcyjnych reaktorów katalitycznych
spalin. Scharakteryzowano metody ich diagnozowania z uwzglêdnieniem podzia³u na trzy grupy. Opisano stanowisko
badawcze przeznaczone do badañ reaktorów oraz graficznie przedstawiono wyniki badañ konwersji szkodliwych sk³ad-
ników spalin w katalizatorach platyna-rod i pallad-rod – nowych i po poddaniu ich procesowi starzenia.
S³owa kluczowe: silnik spalinowy, reaktor katalityczny

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
experimented on are platinum-rhodium and palladium-rhodium, both new and aged ones.
Key words: combustion engine, catalytic converter
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1. Wprowadzenie
Rozwój transportu samochodowego i powodowane nim

zanieczyszczenia naturalnego œrodowiska cz³owieka spowo-
dowa³y wprowadzenie ograniczeñ emisji substancji toksycz-
nych z silników spalinowych. Do najwa¿niejszych z nich za-
liczamy tlenek wêgla, nieutlenione wêglowodory i tlenki azo-
tu. Obecnie powszechnie stosowanym sposobem ogranicza-
nia emisji tych substancji z silników o zap³onie iskrowym jest
stosowanie trójfunkcyjnych reaktorów katalitycznych spa-
lin wspó³pracuj¹cych z elektronicznie sterowanymi wtrysko-
wymi uk³adami zasilania wykorzystuj¹cymi sygna³ z czujnika
tlenu do sterowania sk³adem mieszanki palnej, który powi-
nien odpowiadaæ sk³adowi stechiometrycznemu.

Obowi¹zuj¹ce obecnie przepisy homologacyjne, zarów-
no europejskie, jak i amerykañskie, przewiduj¹ okres eksplo-
atacji pojazdu, podczas którego emisja okreœlona tymi prze-
pisami nie zostanie przekroczona. Okres ten dla samocho-
dów homologowanych w Europie wynosi 80 000 km, nato-
miast w USA, zgodnie z przepisami federalnymi i kalifornij-
skimi, wynosi 50 000 mil lub 5 lat, przy czym po 100 000 mil lub
10 latach eksploatacji pojazdu zwiêkszenie emisji wy¿ej wymie-
nionych substancji toksycznych mo¿e byæ tylko niewielkie.

D³ugotrwa³e i czêsto ekstremalne warunki eksploatacji,
stosowanie paliw ró¿nej jakoœci, skomplikowana budowa i
ma³a zawartoœæ metali szlachetnych w warstwie katalitycznej
powoduj¹, ¿e reaktory katalityczne spalin ulegaj¹ dezakty-
wacji, pogarszaj¹c tym samym w³aœciwoœci ekologiczne po-
jazdu. Dlatego te¿ powinny byæ one elementem ci¹g³ego
monitoringu w uk³adzie diagnozuj¹cym eksploatacjê pojaz-
du. Za realizacjê diagnostyki elementów i podzespo³ów po-
jazdu odpowiedzialnych za emisjê toksycznych sk³adników
spalin w USA odpowiedzialny jest system diagnostyki po-
k³adowej OBD II (On-Board Diagnostic II ) zaœ 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 wymóg stosowania w przepisach okre-
œlonych norm¹ EURO III i EURO IV [5].

2. Warunki pracy trójfunkcyjnych reaktorów
katalitycznych spalin i podstawowe reakcje
chemiczne w nich zachodz¹ce

Katalizator z noœnikiem metalowym lub ceramicznym, na
którym naniesione s¹ warstwy substancji katalizuj¹cych,
umieszczony w obudowie metalowej zamocowany jest w
uk³adzie wylotowym silnika. Temperatura spalin dop³ywaj¹-
cych do katalizatora wynosi od 300 do 400oC dla silnika o
zap³onie iskrowym pracuj¹cym w warunkach biegu luzem i
dochodzi do 900oC przy jego pracy pod pe³nym obci¹¿eniem.

Wydatek przep³ywaj¹cych spalin przez uk³ad wylotowy
silnika zale¿y od warunków jego pracy (obci¹¿enie, prêd-
koœæ obrotowa wa³u korbowego) i wynosi od 10 do 150 m3/h.
W zale¿noœci od wartoœci wspó³czynnika nadmiaru powie-
trza mieszanki doprowadzanej do silnika, spaliny wylotowe
mog¹ zawieraæ nadwy¿kê tlenu (spalanie mieszanek ubogich)
lub du¿¹ iloœæ tlenku wêgla (spalanie mieszanek bogatych).
Spaliny silnika o zap³onie iskrowym stanowi¹ mieszaninê
gazów, która zawiera trzy nastêpuj¹ce rodzaje zwi¹zków
chemicznych [3]:
1. Zwi¹zki chemiczne o dzia³aniu utleniaj¹cym:
– tlen: 0,2 do 2% objêtoœci,
– tlenki azotu: NO (0,01 do 0,4%), NO

2
 (< 100 ppm).

2. Zwi¹zki chemiczne o dzia³aniu redukuj¹cym:
– tlenek wêgla: 0,1 do 6%,
– wodór: 0,5 do 2%,
– wêglowodory: 0,5 do 1% (g³ównie wêglowodory i ich czê-

œciowo utlenione produkty np. aldehydy, alkohole etc.).
3. Inne zwi¹zki chemiczne:
– azot: 70 do 75%,
– para wodna: 10 do 12%,
– dwutlenek wêgla: 10 do 13,5%,
– dwutlenek siarki: do 60 ppm,
– œladowe iloœci zwi¹zków dodawanych zwykle do paliwa i

smarów, które odpowiedzialne s¹ za dezaktywacjê kataliza-
tora.

 W przypadku spalania mieszanek ubogich (nadwy¿ka
tlenu w spalinach) utlenianie CO na CO2- zachodzi wed³ug
reakcji:

222
1

COOCO →+

 Utlenianie CO za pomoc¹ tlenu przebiegaæ mo¿e wed³ug
czterech podstawowych faz obejmuj¹cych: adsorbcjê CO i
O

2
 w postaci gazu, reakcjê adsorbowanego tlenu i tlenku

wêgla na powstanie CO
2
 w postaci gazu oraz reakcjê adsor-

bowanego tlenu z gazowym tlenkiem wêgla prowadz¹c¹ do
powstania CO

2
 w postaci gazu.

W przypadku spalania mieszanki bogatej (λ < 1) nastê-
puje wysoka wartoœæ adsorbcji CO na metalach szlachet-
nych, która stanowiæ mo¿e przeszkodê dla reakcji utleniania.
Temperatura rozpoczêcia zjawiska desorpcji CO, w nastêp-
stwie której nastêpuje uwolnienie dostêpu tlenu, musi mieæ

EOBD (European On-Board Diagnostic) [5]. Standards EURO
III 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 300–400oC for a
spark ignition engine in idle running and amounts to 900oC
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 10–150m3/
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

2
 (< 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 CO2- takes place in accordance
with the reaction:

222
1

COOCO →+

CO oxidation with oxygen can proceed here covering the
four basic phases: CO and O

2
 adsorption in the form of a gas,

adsorbed oxygen and carbon monoxide reaction to CO
2
 for-

mation in gaseous form and adsorbed oxygen reaction with
gaseous carbon monoxide leading to gaseous CO

2
 forma-

tion.
When over-rich mixtures are burnt (λ < 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 100oC–200oC.
Under such conditions oxygen dissociation occurs and the
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wartoœæ zawart¹ w przedziale od 100oC do 200oC. W warun-
kach tych nastêpuje dysocjacja tlenu i rozpoczyna siê reak-
cja powstawania dwutlenku wêgla. Realizacja tych katalitycz-
nych reakcji utleniania powoduje zmniejszenie zawartoœci
tlenku wêgla w spalinach.

W przypadku zastosowania katalizatora platynowego lub
palladowego najwiêksz¹ prêdkoœæ utleniania CO na CO

2-
osi¹ga siê przy temperaturze wynosz¹cej oko³o 250oC. Reak-
cjê katalitycznego utleniania wêglowodorów w stechiome-
trycznej mieszance palnej, w postaci ogólnej mo¿na zapisaæ:

OH
m

COnO
m

nHC mn 222 24
+→






 ++ .

Reakcjê utleniania wêglowodorów przedstawiæ mo¿na
podobnie do wczeœniej opisanej reakcji utleniania tlenku
wêgla.

Z wyj¹tkiem wysokich temperatur, cz¹steczka NO nie znaj-
duje siê w warunkach równowagi. Dlatego te¿ nastêpuje roz-
pad tlenku azotu zgodnie z reakcj¹:

22 2
1

2
1

ONNO +→ .

Czêœciowa dysocjacja adsorbowanych cz¹steczek NO
oraz dysocjacja i mocna adsorbcja produktów poœrednich
reakcji na powierzchni katalitycznej, jak równie¿ warunki ter-
miczne oraz obecnoœæ katalizatora czy te¿ desorbcja tlenu
powoduj¹, ¿e endotermiczna reakcja dysocjacji NO zachodzi
w sposób bardzo trudny.

Zapewnieniu odpowiedniej aktywnoœci katalitycznej re-
dukcji NO w spalinach towarzyszy zwiêkszenie temperatury
oraz obecnoœæ substancji redukuj¹cych w spalinach. Szcze-
gólnie istotnym jest tutaj wodór powstaj¹cy w wyniku refor-
mowania pary wodnej i CO (reakcja gazu wodnego water
shift) katalizowanej na przyk³ad przez  NiO lub CeO2 [2].

Utlenianie redukuj¹cych NO substancji: CO, HC i H2 za-
chodzi przy rywalizacji miêdzy tlenem powsta³ym w wyniku
dysocjacji NO i cz¹stek tlenu znajduj¹cych siê w spalinach.
Nale¿y tu zaznaczyæ, ¿e obecnie niemo¿liwa jest ca³kowita
eliminacja NO w spalinach mieszanek ubogich za pomoc¹
dostêpnych dzisiaj katalizatorów.

W zakoñczeniu tego punktu nale¿y wspomnieæ, ¿e mini-
malna temperatura jak¹ musi osi¹gn¹æ katalizator aby móg³
rozpocz¹æ dzia³anie wynosi od 200 do 300oC. Okres czasu,
jaki up³ywa do chwili osi¹gniêcia przez katalizator wartoœci
temperatury z tego zakresu i aby móg³ rozpocz¹æ efektywne
dzia³anie, zale¿y od:
– w³asnoœci reaktora katalitycznego: jego budowy i stanu

technicznego ocenianego iloœci¹ magazynowanego w nim
tlenu, zaawansowania procesu starzenia oraz iloœci obcych
zwi¹zków chemicznych (substancji) znajduj¹cych siê na
powierzchni katalizuj¹cej,

– sk³adu spalin dop³ywaj¹cych do katalizatora,
– temperatury spalin wyp³ywaj¹cych z cylindra i przep³ywa-

j¹cych przez reaktor katalityczny, która zale¿y od warun-
ków i parametrów pracy silnika, szczególnie wspó³czynni-
ka nadmiaru powietrza i ustawienia k¹ta wyprzedzenia za-
p³onu,

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

2-
 is reached at the

temperature approx. 250oC. The reaction of hydrocarbons
catalytic oxidation in the stoichiometric air-fuel mixture can
be written in the general form:

OH
m

COnO
m

nHC mn 222 24
+→






 ++ .

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:

22 2
1

2
1

ONNO +→ .

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
 [2].

The oxidation of NO reducing substances: CO, HC and
H

2
 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 200–300oC. 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 uk³adzie
wylotowym silnika, jego wymiarów geometrycznych i jego
charakterystyk.

3. Dezaktywacja trójfunkcyjnych reaktorów
katalitycznych spalin

Obok zewnêtrznych oddzia³ywañ powoduj¹cych wadli-
we dzia³anie reaktora katalitycznego (od³¹czenia czujnika tle-
nu, wypadanie zap³onów, nadmierne zu¿ycie oleju) istnieje
kilka innych przyczyn powoduj¹cych po pewnym czasie
pogarszanie siê jego funkcjonowania.

Podstawowym zjawiskiem powoduj¹cym coraz mniejsz¹
skutecznoœæ dzia³ania reaktora katalitycznego s¹ procesy jego
dezaktywacji, które podzieliæ mo¿emy na:
– dezaktywacjê termiczn¹: spiekanie (redyspersja), tworze-

nie siê stopów, zmiany strukturalne zachodz¹ce na po-
wierzchni katalizatora, wzajemne oddzia³ywanie miêdzy
metalem nieszlachetnym, a alkaicznym, wzajemne oddzia-
³ywanie miêdzy metalami lub tlenkami a noœnikiem, utlenia-
nie stopów czy te¿ parowanie metali;

– dezaktywacja chemiczna: adsorbcja lub zachodzenie nie-
odwracalnych reakcji na powierzchni katalizatora tzw. ,,za-
truwanie katalizatora”, kompetytywna i odwracalna ab-
sorpcja prekursorów trucizn, przemiany powierzchni kata-
lizatora spowodowane ,,truciznami” oraz fizyczne i che-
miczne zatykanie porów noœnika katalizatora utrudniaj¹ce
dostêp spalin do substancji katalitycznej;

– dezaktywacja mechaniczna: zanieczyszczenia osadami wê-
gla (koksowanie), szok termiczny, œcieranie i inne fizyczne
uszkodzenia warstwy katalitycznej.

Przy prawid³owo zamontowanym reaktorze katalitycznym
i poprawnej regulacji silnika spalinowego, ró¿ne zanieczysz-
czenia i ma³e usterki mechaniczne nie wp³ywaj¹ w sposób
istotny na skutecznoœæ jego dzia³ania. Wiêksze znaczenie w
tym aspekcie odgrywaj¹ czynniki powoduj¹ce dezaktywacjê
termiczn¹ i chemiczn¹.

Jednym z najwa¿niejszych czynników niszcz¹cych reak-
tor katalityczny jest spiekanie i utlenianie (tworzenie tlenku
rodu na powierzchni uk³adów platynowo-rodowych oraz tlen-
ku palladu na uk³adach palladowo-rodowych), których in-
tensywnoœæ zachodzenia zale¿y od temperatury katalizatora.
Tlenek rodu powstaj¹cy na skutek utleniania metalu, czê-
œciowo wnika w siatkê krystaliczn¹ tlenku glinu powoduj¹c
wzrost wspó³czynnika masy uk³adu wyra¿onego stosunkiem
Pt/Rh i zmieniaj¹cy siê od 5,5 do 12 [1].

Dezaktywacja katalizatora powodowana spiekaniem, po-
woduje zmniejszenie aktywnej powierzchni reaktora katali-
tycznego. Eksploatacja  katalizatora w zakresie temperatur
od 900 do 1000oC powoduje przyspieszone spiekanie i zmniej-
szenie aktywnej powierzchni katalizatora z 22,3 do 14,6 m2/g [1].

Zachowaniu wysokiej aktywnoœci utleniania tlenku wê-
gla i wêglowodorów sprzyja trzykrotne zwiêkszenie zawarto-
œci tlenku ceru w noœniku katalizatora. Nale¿y tutaj nadmie-
niæ, ¿e cer i inne lantanowce, które wprowadzane s¹ miêdzy
warstwy fazy g tlenku glinu powoduj¹ spowalnianie przej-
œcia tlenku glinu z fazy g w fazê a. Oznacza to przejœcie sze-
œciennego uk³adu krystograficznego w uk³ad oœmioœcienny

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
900–1000oC leads to accelerated sintering and produces a
decrease in the catalytic converter surface from 22.3 do 14.6
m2/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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(nastêpuje wówczas wzrost gêstoœci i zmniejszenie objêto-
œci). Ró¿ne formy dezaktywacji termicznej katalizatora przed-
stawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Procesy fizyko-chemiczne wystêpuj¹ce podczas starzenia
katalizatorów [1]

Dezaktywacja chemiczna katalizatorów zachodzi na sku-
tek ich oddzia³ywania z ró¿nymi substancjami zawartymi w
paliwie (Pb, S, halogenki) lub w smarach (P, Ca, Zn, B). Dezak-
tywacjê tê podzieliæ mo¿na na dwie kategorie:
– zatrucie selektywne,
– zatrucie nieselektywne.

Zatrucie selektywne nastêpuje, gdy sk³adniki spalin wy-
biórczo reaguj¹ z konkretn¹ substancj¹ katalizuj¹c¹ i powo-
duj¹ blokadê dostêpu do jej centr  aktywnych. Na przyk³ad
SO3 reaguje z noœnikiem Al2O3- tworz¹c Al2(SO4)3, który nisz-
czy strukturê katalizatora.

Zatrucie nieselektywne powodowane jest wieloma czyn-
nikami, miêdzy innymi gromadzeniem siê niepo¿¹danych sub-
stancji na noœniku, jak i substancji katalitycznie aktywnych.

Zatrucie katalizatora spowodowane mo¿e byæ: o³owiem,
zwi¹zkami siarki, fosforem czy te¿ krzemem.

4. Metody diagnozowania reaktorów
katalitycznych

Metody te podzieliæ mo¿na na trzy podstawowe grupy:
1. Metoda diagnozowania wykorzystuj¹ca sygna³ z po-

miaru stê¿eñ tlenu.
2. Metoda diagnozowania wykorzystuj¹ca pomiary tem-

peratur.
3. Metoda diagnozowania oparta o pomiary stê¿eñ CO,

HC i NOx.
Ad 1. Podstaw¹ pomiaru jest tu zjawisko dyfuzji tlenu

wykorzystywane do poœredniej oceny sk³adu spalin. Zjawi-
sko to mo¿e powodowaæ d³ugie i przypadkowe czasy odpo-
wiedzi na sygna³y sondy lambda okreœlaj¹ce sk³ad mieszanki
palnej (bogaty – ubogi). Ta poœrednia metoda diagnozowa-
nia katalizatora, oparta na pomiarze pojemnoœci magazyno-
wania tlenu nie zawsze jest skorelowana z utrat¹ wszystkich

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

Catalytic converters chemical deactivation results from
their interaction with various substances found in the fuel
(Pb, S, halides) or in lubricants (P, Ca, Zn, B). Two categories
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, SO3 reacts with Al2O3- support forming
Al2(SO4)3, 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

x
 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

[erutarepmeT o ]C mzinahcemnoitcurtseD
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funkcji reaktora. Stabilnoœæ pojemnoœci magazynowania tle-
nu w istotny sposób zale¿y od sk³adu warstwy poœredniej
katalizatora i mo¿e byæ ona ró¿na dla reaktorów wytwarza-
nych przez ró¿nych producentów.

Ad 2. Diagnozowanie reaktora katalitycznego t¹ metod¹
nale¿y równie¿ do metod diagnostyki poœredniej. Warunki
pracy reaktora i jego skutecznoœæ dzia³ania ocenia siê tu po-
przez pomiar temperatury spalin przed i za reaktorem. Zmiana
tak mierzonych temperatur spalin przep³ywaj¹cych prze re-
aktor katalityczny powodowana jest reakcjami egzotermicz-
nymi zachodz¹cymi wewn¹trz reaktora. Metoda ta zapewnia
wiarygodn¹ i poprawn¹ ocenê skutecznoœci dzia³ania reak-
tora w przypadku po³¹czenia jej z diagnozowaniem za pomo-
c¹ pomiarów stê¿eñ tlenu [4].

Ad 3. Metoda ta realizowana jest za pomoc¹ bezpoœred-
nich pomiarów stê¿eñ HC, CO i NO

x
. Obecnie wymaga ona

jednak rozwoju i opracowania trwa³ych i niezawodnych czuj-
ników, które mog³yby byæ stosowane w diagnostyce OBD,
przy racjonalnych kosztach ich wytwarzania.

5. Badania dezaktywacji katalizatorów
Skutecznoœæ dzia³ania reaktora katalitycznego spalin oce-

nia siê za pomoc¹ stopnia konwersji substancji szkodliwych:

1

21

C
CC

Kx
−

=

gdzie: K
x
 – stopieñ konwersji substancji x; C

1
 – koncentracja

objêtoœciowa substancji szkodliwej x przed reaktorem kata-
litycznym; C

2
 – koncentracja objêtoœciowa substancji x za

reaktorem katalitycznym.

Rys. 1. Schemat stanowiska do badañ reaktorów katalitycznych spalin
Fig. 1. Diagram of research stand for catalytic converter investigations

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 NO

x
 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:

1

21

C
CC

Kx
−

=

where: Kx – degree of substance x conversion; C1 – volumet-
ric concentration of harmful substance x before the catalytic
converter; C2 – 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-
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-
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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Bezpoœrednie pomiary koncentracji substancji szkodli-
wych w spalinach i innych wielkoœci okreœlonych w progra-
mie i zakresie badañ najczêœciej przeprowadza siê dla pe³no-
wymiarowych reaktorów katalitycznych.

Czêsto wygodne jest prowadzenie badañ w komorze ciepl-
nej na katalizatorach-próbkach o niewielkich wymiarach. Sche-
mat stanowiska badawczego przedstawiono na rysunku 1.

W piecu 2 zainstalowano komorê reaktora katalityczne-
go wykonan¹ ze stali ¿aroodpornej, do której grzan¹ drog¹
gazow¹ doprowadzane s¹ spaliny. Próbki spalin z przed i z za
reaktora katalitycznego pobierane s¹ do zestawu analizato-
rów spalin. Temperatura spalin mierzona jest za pomoc¹ ter-
moelementów umieszczonych przed i za reaktorem katalitycz-
nym. Spaliny za reaktorem katalitycznym s¹ sch³adzane i po
wykropleniu wilgoci przep³ywaj¹ przez zestaw rotametrów.

Przeprowadzono badania eksperymentalne dwóch reak-
torów katalitycznych stosowanych w samochodach napê-
dzanych silnikami spalinowymi o pojemnoœci oko³o 1 dm3.
Reaktory te wykonane by³y z ¿aroodpornej folii stalowej po-
krytej katalitycznie aktywn¹ warstw¹ substancji γ – Al

2
O

3
 z

naniesionymi na ni¹ metalami szlachetnymi.
Pierwszy katalizator Pt/Rh:

– zawartoœæ metali szlachetnych: 1,12 g Pt/dm3 i 0,22 g Rh/dm3,
– metale szlachetne nanoszono metod¹ impregnacji,
– iloœæ kanalików: 62 kanaliki /cm2,
– œrednica reaktora katalitycznego: 25 mm,
– d³ugoœæ reaktora katalitycznego: 90 mm.

 Drugi katalizator Pd/Rh:
– zawartoœæ metali szlachetnych: 1,46 g Pd/dm3 i 0,3 g Rh/dm3,
– metale szlachetne – nanoszono metod¹ ich napylania,
– iloœæ kanalików: 62 kanaliki /cm2,
– œrednica reaktora katalitycznego: 25 mm,
– d³ugoœæ reaktora katalitycznego: 90 mm.

Reaktory katalityczne Pt/Rh i Pd/Rh pod-
dano procesowi starzenia w atmosferze spalin
o sk³adzie: CO

2
 = 14,3%, CO = 0,56%, O

2
 =

0,65%, HC = 213 ppm, NO
x
 = 2500 ppm. Wyda-

tek przep³ywaj¹cych splin wynosi³ 0,3
m3/h, co odpowiada wzglêdnej objêtoœciowej
prêdkoœci przep³ywu SV = 6700 1/h. Reaktory te
starzono w czasie 5 godzin w temperaturze 900oC.

Proces starzenia i cykl badañ przeprowa-
dzono dla spalin silnika ROVER 1.4 zasilanego
paliwem o liczbie oktanowej 95. Wyniki badañ
przeprowadzonych przy temperaturze spalin od-
powiadaj¹cej 50% konwersji dla wszystkich
trzech badanych substancji szkodliwych przed-
stawiono na rysunkach 2, 3 i 4.

6. Wnioski
W wyniku piêciogodzinowego starzenia w

temperaturze 900oC w atmosferze spalin silni-
kowych nast¹pi³ znaczny wzrost temperatur
50% konwersji zarówno w reaktorze katalitycz-
nym Pt/Rh, jak i Pd/Rh przy jednoczesnych nie-
wielkich spadkach wartoœci konwersji maksy-
malnych.

Experimental investigations are conducted for two cata-
lytic converters applied to vehicles with IC engine of approx.
1 dm 3 capacity. The catalytic converters are made on the
monolith of heat-resisting steel foil covered with catalytical-
ly active support γ – Al

2
O

3
 with  deposited noble metals.

First catalytic converter Pt/Rh:
– content of noble metals: 1.12 g Pt/dm3 and 0.22 g Rh/dm3,
– noble metals deposited by impregnation,
– number of channels: 62 channels /cm2,
– catalytic converter diameter: 25 mm,
– catalytic converter length: 90 mm.

 Second catalytic converter Pd/Rh:
– content of noble metals: 1.46 g Pd/dm3 and 0.3 gRh/dm3,
– noble metals – sprayed,
– number of channels: 62 channels /cm2,
– 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

2
 =

14.3%, CO = 0.56%, O
2
 = 0.65%, HC = 213 ppm, NO

x
 = 2500

ppm. The expenditure of flowing exhaust gases amounts 0.3
m3/h, which corresponds to the relative volumetric flow ve-
locity SV = 6700 1/h. Catalytic converters are aged for 5 hours
at the temperature 900oC.

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.

Rys. 2. Ilustracja graficzna temperatury odpowiadaj¹cej 50% konwersji tlenku wêgla
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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Du¿y wzrost temperatur 50% konwersji nast¹pi³ w przy-
padku stosowania reaktora katalitycznego Pt/Rh dla kon-
wersji CO i NO

x 
(+ 45oC i + 55oC). Równoczeœnie temperatura

50% konwersji w reaktorze katalitycznym Pd/Rh po teœcie
starzeniowym dla konwersji CO i HC wzros³a odpowiednio
o + 35oC i + 40oC.

W przypadku zmian konwersji wêglowodorów zauwa¿o-
no, ¿e reaktor katalityczny Pd/Rh osi¹ga du¿o ni¿sze, a wiêc
korzystniejsze temperatury rozpoczêcia efektywnego dzia³a-
nia ni¿ katalizator Pt/Rh, zarówno w przypadku stosowania
nowego reaktora katalitycznego, jak i starzonego.

6. Conclusions
As a result of five-hour ageing at the temperature 900oC

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

x
 conver-

sion (+ 45oC and + 55oC). At the same time, 50% conversion
temperature of Pd/Rh catalytic converter after the ageing
test for CO and THC conversion increased by
+ 35oC and  + 40oC, 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.
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