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Wptyw dodatkdw stabilizujacych na aktywnosé katalizatoréow
do dopalania zanieczyszczen w gazach spalinowych

Transport jest jednym z najbardziej dynamicznie rozwijaja-
cych si¢ dzialéw gospodarki. W roku 1953 na drogach calego
$wiata poruszalo si¢ okolo 53 miln samochodéw osobowych,
a dzis liczbe te szacuje sie na okolo 430 mln, czyli ponad 8-krot-
nie wigcej. Przecigtnie przybywato wiec okoto 9,5 min pojazdéw
rocznie. R6wnoczesnie wzrasta liczba innych $rodkéw transpo-
rtu sumochodowego [1]. Rozwéj motoryzacji odbywa si¢ nie-
zwykle gwaltownie. Ocenia sig, ze doroku 2015 liczba pojazdéw
na Swiecie osiagnie wielko$¢ jednego miliarda, a jak zakladaja
prognozy pesymistyczne —nawet 2 mid [2]. Obok niewatpliwych
korzysci, transport samochodowy stanowi powazne zagrozenie
dla $rodowiska naturalnego. Szacunkowe wartosci (wyliczone
na bazie europejskich wskaZnikéw systemu CORINAIR) wy-
emitowanych zanieczyszczen przez transport samochodowy
w Polsce w roku 1990 przedstawiono w tabeli 1 [3], natomiast
w tabeli 2 podano typowy skiad spalin z silnika samochodowego
o zaplonie iskrowym.

Silniki o zaplonie samoczynnym maja nieco inny skad zanie-
czyszczell emitowanych w spalinach. W tabeli 3 poréwnano
udzial emisji tlenku wegla, weglowodoréw i tlenkéw azotu
w spalinach obu typéw silnikéw. Sktad emitowanych zanieczy-
szczen zalezy réwniez od budowy silnikéw. Silniki czterosuwo-
we emiluja znacznie maiej tlenku wegla i weglowodoréw niz
dwusuwowe, za to znacznie wieksze ilosci tlenkéw azotu. Wynika
to z duzego udzialu olejow, niecatkowicie spalanych w silniku,
w mieszance paliwowo-olejowej silnikéw dwusuwowych.

W grupie weglowodoréw emitowanych w spalinach mozna
zidentyfikowaé okolo 200 zwiazkéw. Odrebna, szczegéinie
uciazliwy grupg zwiazkéw organicznych stanowia aldehydy,
a wsréd nich gltéwnie aldehyd mréwkowy (formaldehyd ~
H-CHO), aldehyd octowy (CH3-CHO) 1 aldehyd akrylowy
(akroleina — CH2CH-CHO). Przypuszeza sig, Ze aldehyd oc-
lowy jest substratem, z ktérego, w wyniku proceséw fotoche-
micznych, tworzy si¢ jeden z najbardziej drazniacych zwiaz-
kéw — azotan nadtlenku acetylu (PAN) [4]. Emitowane w spa-
linach czastki stale, gtéwnie sadza, maja wymiary koloidalne
i sorbuj4 na powierzchni rozmaite weglowodory, przede
wszystkim WWA oraz zwiazki otowiu obecne w spalinach.
W rzeczywistosci sadza, czyli nicorganiczny wegiel, stunowi
czesto mniej niz 50% skladu emisji czastkowej, lecz na jej
powierzchni zaadsorbowane sa weglowodory i ich pochodne,
okreslane jako lotna frakcja organiczna, ktéra moze stanowié
do 30% calej emisji. Wydzielanie si¢ sadzy w silnikach o za-
plonie iskrowym jest $wiadectwem ich ztego stanu technicz-
nego lub nieprawidlowej eksploatacji. Moze si¢ ona pojawid
przy spalaniu stukowym, powstalym najczesciej w. wyniku
niewladciwej regulacji kata wyprzedzenia zaplonu, stosowa-
nia niewlasciwego paliwa lub tez w przypadku nadmiernego
wzbogacenia mieszanki paliwowo-powietrznej. W silnikach
o zaplonic samoczynnym sadza jest nieodlgcznym produktem
spalania, wynikajacym z zasady ich pracy i sposobu tworzenia
mieszanki paliwowo-powietrznej.

Tabela 1. Udziat transportu drogowego w emisji zanieczyszczen w Polsce w roku 1990

Udziat, % 16,6

Emisja zanieczyszczen NOy NMvOcC* co SO2
Emisja calkowita, t/a 1.447.200 1420470 7.661.140 3.232.800
Emisja z transportu, t/a 243.110 247.690 2.132.830 75.420

27.8 23

" —lotna frakeja organiczna z wytaczeniem metanu

Tabela 2. Zanieczyszczenia powietrza w spalinach
Z silnika o zaptonie iskrowym

Przeciwdzialanie nadmiernej emisji zanieczyszczeni powic-
trza pochodzacych z transportu samochodowego musi mied cha-

) ) rakter kompleksowy i dziataé w réznych plaszezyznach. Ogélnie
Sktadnik Stezenie moZna podzielic je na trzy Kategorie:
go 1+10% obj. — wprowadzanie rozwiazafl organizacyjnych zmierzaja-
Ox 20+1.000 ppm . ol e e erricl) e el 7 fra e
cych do zmniejszenia globalnej emtsji pochodzacej z transpo-
Weglowodory 0,1+1.0% obi, y h ) globalnej emisji pochodzycej nspo
Aldehydy 304300 ppm rtu samochodowego,
SO2 ok. 100 ppm
3
Sadza ok. 0,004 g/m Tabela 3. Udzial emisii zanieczyszczen
Z silnikéw o zaplonie iskrowym i samoczynnym
Zanieczyszczenie Zapton iskrowy, % Zapton samoczynny, %
CcOo 83 17
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— zmiana konstrukcji pojazdéw i rodzaju uzywanego paliwa,

~ montowanie urzadzen neutralizujacych zanieczyszczenia
emitowane w spalinach w miejscu ich powstawania.

Wééd metod oczyszezania spalin jedynym ekonomicznie uza-
sadnionymi juz powszechnie stosowanymrozwiazaniem jest mon-
towanie w przypadku silnikéw o matych pojemnosciach konwerto-
réw katalitycznych z katalizatorem utleniajycymn, 4 w przypadku
silnikéw wigkszych — 7 kontaktem tréjfunkcyjnym, dopalajacym
tlenek wegla i weglowodory oraz redukujacym tlenki azotu.

Katalizatory stosowane w dopalaczach
spalin silnikowych

Przed katalizatorami stosowanymi w dopalaczach silniko-
wych stawiane sy bardzo wysokie wymagania. Musza wykazac
si¢ przede wszystkim wysoka aktywnoscig w bardzo zmiennych
warunkach pracy — temperatury, st¢Zenia reagentéw i obciazenia
kontaktu — w zaleznosci od zmieniajacego si¢ w poszczegdlnych
fazach jazdy obciazenia i predkosci obrotowej silnika. Musi
wykazaé tez duzy wylrzymalos¢ termiczng (nawet do 1.200 °0),
mechaniczng 1 chemiczng ze wzgledu na obecno§é w paliwie —
a wiec 1 w spalinach — dodatkéw, czesto stanowiacych trucizny
katalizatoréw. Istotnym parametrem jest minimalizowanie opo-
réw hydraulicznych zloza. Metoda katalityczna upowszechnita
si¢ wraz z wynalezieniem nowego typu nosnika, tj. monolitu
o tzw. strukturze plastra miodu. Obecnie powszechnie stosowa-
nym tworzywem nosnika jest kordieryt, charakteryzujacy si¢
minimalng rozszerzalnoscig cieplng. Coraz powszechniej stoso-
wane s4 nosniki z folii metalicznych, gléwnie ze stali Zaroodpor-
nej z dodatkami. Takie materialy nosnika charakteryzuja sie
bardzo maly powierzchnia wlasciwa, uniemozliwiajaca nanie-
sienie odpowiedniej ilosci czynnika aktywnego. Stad koniecz-
nos¢ nanoszenia tzw. warstwy posredniej, najczesciej z y-Al20s.
Warstwa ta, stabilna termicznie i mechanicznie, w sposob trwaly
zwiazana z podloZem, charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwoscia-
mi adhezyjnymi w stosunku do czynnika aktywnego. Jako czyn-
nik aktywny w tego rodzaju kontaktach stosuje si¢ metale szla-
chetne — platyne, pallad, rod. Aby zapobiec niekorzystnym zja-
wiskom tizyczno-chemicznym zachodzacym na powierzchni
katalizatoréw do sktadu zaréwno warstwy posdredniej jak i czyn-
nika aktywnego dodaje si¢ rézne dodatki stabilizujace, przede
wszystkim metale alkaliczne (wapi, stront, bar, magnez) i metale
ziem rzadkich (lantan, cer, prazeodym) [5].

Celem niniejszej pracy byto stwicrdzenie, jak na aktywnos¢é
i stabilno$¢ pracy wytworzonych katalizatoréw wplywa obe-
cno$¢ dodatkéw, (. soli tytanu 1 mieszaniny lantanowcow,
stanowiacych odpad z produkcji ekstrakeyjnego kwasu fosfo-
rowego.

Metodyka badan
Preparatyka katalizatordw

Istotnyim elementem katalizatoréw stosowanych do dopa-
lania spalin silnikowych jest material nodnika. Do badai
wytworzono katalizatory zaréwno na nosniku ccramicznym
jak i metalicznym. Noénik ceramiczny (kordierytowy) zostal
wykonany w Instytucie Szkta i Ceramiki w Warszawie. Nos-
nik metaliczny, ze specjalnego stopu stali Zaroodpornej z do-
datkami glinu i pierwiastkéw ziem rzadkich typu kantal, Kt6-
rego technologi¢ opracowano w Migdzyinstytutowej Pracow-
ni Katalitycznej Politechniki Wroctawskiej, zostal wdrozony
do produkcji w Hucie ,,Baildon™.

Wytworzono trzy katalizatory: dwa na nosniku ceramicz-
nym i jeden na nofniku metalicznym. Warstwe posrednia
wszystkich katalizatoréw nanoszono z koloidalnego roztworu
wodnego wodorotlenku glinu, zawierajycego okoto 2,5% mas.
Al;O3. Na monolit ceramiczny (P) naniesiono wylacznie tle-
nek glinu. Do pozostatych dwéch wprowadzono dodatki, (.
wodorotlenek tytanu oraz mieszaning lantanowcéw — odpad
z produkeji kwasu fosforowego. Wysycanie nosnika cerami-
cznego trwato 12 h, po czym suszono go i prazono. Warstwe
posrednia na folie metaliczne nanoszono technika malowania
blach roztworem, a nastgpnie suszono i prazono jak nosnik
ceramiczny. Czynnik aktywny wprowadzano na warstweg po-
§rednia z wodnych roztwordw chlorkéw palladu i rodu oraz
z wodnego roztworu kwasu chloroplatynowego. Ksztaltki za-
nurzono w roztworze kwasu chloroplatynowego, po czym
suszono je i prazono. W analogiczny sposob nanoszono pozo-
stale sktadniki.

Poniewaz stan techniczny silnika, na ktérym przeprowa-
dzono badania, uniemozliwial okreflenie rzeczywistej aktyw-
nofci katalizatoréw, a jedynie umozliwial poréwnanie ich
migdzy soba, dlatego tez przeprowadzono dodatkowy serig
badar oryginalnego katalizatora firmy Leistritz, stosowanego
w samochodach Cinquecento.

Charakterystyke przebadanych katalizatoréw przedstawio-
no w tabeli 4.

Tabeia 4. Charakterystyka przebadanych katalizatoréw

Parametr P P1 M1 L2
Nosnik,— kordieryt kordieryt stal zaroodporna kordieryt
Ksztatt komérki,— kwadrat kwadrat trojkat kwadrat
Wymiar komoérki, mm 1.5 1.5 07 1
Grubosc¢ scianki, mm 0,35 0,35 0,05 0.3
Srednica ksztaftki, mm 94 94 94 92
Diugos¢ ksztaltki, g 74 74 70 75
Masa ksztaltki, g 2415 2415 260,8 3106
Czynnik aktywny, % mas. Pt -0,07 Pt-0,07 Pt-0,07 nieznany

Pd-0,04 Pd-0,04 Rh-0,017
Rh-0,16
Warstwa posrednia, % mas. Al03-2,5 AlO3~-25 AlO3-1,6 nieznana
Tlenek tytanu - 0,34 0,34
Lantanowce - 0,05 0,05
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Stanowisko badawcze

Katalizatory przebadano na gazach rzeczywistych emitowa-
nych z silnika o zaplonie iskrowym. Stanowisko badawcze skla-
dalo si¢ z agregatu pradotworczeyo, tj. silnika spalinowego i nape-
dzanej przez niego pradnicy, reaktora katalitycznego (dopalacza)
i ukladu pomiurowego. Silnik typu S10IM, jednocylindrowy,
czterosuwowy, o pojemnosci skokowej 230 cm™ i liczbie obrotéw
2.600/min, nieprzystosowany do spalania benzyny bezolowio-
wej, byt w zlym stanie technicznym — pracowal niestabilnie
1 emitowat duze iloci sadzy. Uklad regulacji obciazeniem pracy
silnika stanowita przenosna kuchenka elektryczna. Taki ukiad
umozliwil przeprowadzenie badaii przy nastgpujacych rzeczy-
wistych parametrach pracy silnika: biegu jalowym oraz obciaze-
niach 50% i 100%. Pomiur stezenia Oz, CO2, CH, CO w spalinach
przed i za Katalizatorem przeprowadzano przy pomocy analizato-
ra spalin typu MEXA 544GE firmy Horiba. Zakres pomiarowy
wynosil: CO —0+10% obj., CH - 0+1000 ppm, COz - 0+20% obj.,
02— 0+21% obj. Poniewaz reaktor katalityczny wykonano z jed-
nej komory oryginalnego dopalacza do samochodu Cinquecento,
wige badania prowadzono na polowie wielkosci jednostki orygi-
nalnej, przewidzianej do tego sumochodu.

Wyniki badan i dyskusja

W pierwszej serii przebadano katalizator P wykonany na bazie
metali szluchetnych bez dodatkéw (rys.1). Podczas pracy silnika
z tymKatalizatorem konwersja weglowodoréw oraz tlenku wegla
caly czas mulata. Wygrzewanie Kkatalizatora i jego praca przy
nizszymobciazeniu nie spowodowaty poprawy wynik sw. Aktyw-
nos¢ Katalizatora wzrastata poczatkowo do okoto 30+60%, ale po
10+15 minutach bardzo szybko malala. Nalezy podkresli¢, ze
w hadaniach testowych spalania par toluenu katalizator ten by}
aktywny i wykazywat okolo 90% przereagowania.
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Rys. 1. Skutecznoé¢ spalania zanieczyszczen na katalizatorze P
W nastepnej serii przebadano dwa katalizatory, 4. na nos-
niku ceramicznym (P1) oraz na no$niku metalicznym (M1).
Wyniki badan przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Skutecznos¢ spalania zanieczyszczeri na katalizatorze M1
(finia ciagta) i P1 (linia przerywana) przy obciazeniu silnika 50%

Badajac katalizator na nogniku metalicznym, przy obciazeniu
silnika 50%, zaobserwowano nieréwnomierny przebieg skutecz-
nosci reakcji dopalania spalin. Nalezy jednak podkreslic, ze
silnik pracowal nieréwnomiernie, a gazy spulinowe zawieraty
znaczne ilosci sadzy. W czasic pierwszych kitku minut pracy
skutecznos¢ spalania, zaréwno weglowodorow juk i enku we-
gla, hyla bardzo wysoka — ponad 96%, jednak po 20 min spadala
ona do wartosci 617% dla weglowodordw i 40%. dla CO), po czym
szybko nastgpowala sumorcgencracja katalizatora 1 po 80 min
pracy spalanie weglowodordw przebiegalo ze skutecznoscia 74%,
atlenku weglaw 61%. Przy wzrodeie obeiazenia silnika do 100%
w spalinach wzrastala ilos¢ sadzy, spalanie tlenku wegla w dal-
szym ciagu bylo wysokie (80+90%), natomiast spulanie weglo-
wodoréw nie przekraczato 50%. Nu katalizatorze ceramicznym
P1, przy obciazeniu silnika 50%, tlenck wegla spalal sig znacznie
lepiej niz na katalizatorze metalicznym M1 - skutecznosé dopa-
lania przez 80 min pracy wynosita 90+96%, natomiust weglowo-
dory spalaly si¢ ze skutecznosciy okolo 50+69%. Przy wzroscic
obciaZenia silnika do 100% nastupilo znaczne pogorszenic jego
pracy, spadla tez skutecznod¢ spalunia zanieczyszczeii na katali-
zatorze — tlenku wegla do okolo 85%, a weglowodoréw nawet do
9%. Po wyjeciu katalizatora 7 reaktora stwierdzono, Z¢ byt on
pokryty grubg warstwa sudzy. Po tej serii hadan silnik poddano
regulacji, a Katalizatory wygrzano w piecu w temperaturze 600 °C
w celu usunigcia sadzy. Po tych zabiegach przeprowudzono kolejna
seri¢ badun. Wyniki pomiaréw zestawiono na rysunkach 3 i 4.
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Rys. 3. Skutecznoé¢ spalania zanieczyszczeri na kalalizatorze M1
(linia ciagta) i P1 (linia przerywana) po regulacii silnika i przy obciazeniu 50 %
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Rys. 4. Skutecznos¢ spalania zanieczyszczen na katalizatorze M1

(linia ciagta) i P1 (linia przerywana) po regulacii silnika i przy obciazeniu 100 %

Na obu katalizatorach w ciggu 120 min pracy silnika, przy
obciazeniu 50%, spalanic zanieczyszezen przebicgalo dosé
réwnomiernie, przy czym tlenck wegla spalat sie na kataliza-
torze metalicznym ze skutecznoscig 96+86%, nutomiast spa-
lanie weglowodoréw na tym katalizatorze wahalo si¢ w gra-
nicach 71+82%. Katalizator cecramiczny byt nicco muiej
aktywny. Tlenek wegla spalal si¢ ze skutecznosciy 95+67%,
natomiast weglowodory w 79+90%.
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Zwickszenie obciaZenia silnika do 100%, co zawsze wiazalo si¢
ze wzrostern zawartosci sadzy w spalinach, spowodowato réwniez
nieréwnomierna prace katalizatora, co bylo szczegdlnie widoczne
na Katalizatorze metalicznym. Przez 35 min skuteczno$¢ spalania
CO wahala sie w granicach 55+90%, a weglowodoréw 51+82%. Po
tym czasie nastapilo znaczne pogorszenie pracy silnika objawiajace
sig bardzo silnym dymieniem i skutecznosé spalania weglowodo-
réw obnizyla si¢ gwaltownie do 11%, natomiast tlenku wegla za
Kkatalizatorem bylo znacznie wigceej niz w gazach przed dopalaczem.
Moglo to byé wynikiem blokowania miejsc aktywnych Katalizatora
przez sadzg, na Kidrej nastepowata adsorpeja weglowodoréw. Na-
stepnie te weglowodory mogly ulec desorpeji i niepetnemu spaleniu
do tlenku wegla. Po zmniejszeniu obciazenia silnika skutecznosc
spalaniu CO ponownie wzrosta do 86%, a weglowodoréw do 68%.
Tuk wiec nastapila samoregeneracja katalizatora, co $wiadczylo
0 jego wysokiej aktywnosct.

W czasie badari katalizatora ceramicznego silnik pracowat
nieco stabilniej, a ilo$é emitowane] w spalinach sadzy byla mniej-
sza, co rzatowalo na prace katalizatora. Skutecznos¢ spalania CO
bylabardzo wysokai wynosita 93+87%, a weglowodoréw 80+34%.
Na rysunku 5 przedstawiono poréwnawcze wyniki badar katali-
zatora tirmy Leistritz. Badania przeprowadzono przy obciazeniu
silnika réwnym 50%. Stwierdzono bardzo wysoka skutecznosé
spalania CO (100%) i weglowodoréw (85+100%). Po 30 min
pracy silnika nastapit gwalttowny spadek aktywnosci katalizatora
i stgzenia CO 1 weglowodoréw za katalizatorem byly wyzsze niz
przed. Po okolo 20 min nastapita samoregeneracja katalizatora
i skutecznosé spalania zanieczyszezen wzrosta do 100%.
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Rys. 5. Skutecznosé spalania zanieczyszczer na katalizatorze L2

firmy Leistritz
Reasumujac nalezy podkresli¢, ze wprawdzie na katalizatorze
L2 ostagnieto wyzsze skutecznosci przercagowania skladnikéw
spalin, jednak i w jego przypadku nastapifa blokada miejsc aktyw-
nych i znaczny spadcek skutecznoscei spalania. Nalezy podkreslic,
ze do Katalizatoréw M1 i P1 wprowadzono bardzo male ilosci
platyny (0,07% mas.). Nieznana jest natomiast ilos¢ platyny oraz
innych skludnikéw w katalizatorze L2. Jednak z literatury wiado-
mo, ze do katalizatoréw stosowanych w motoryzacji inne firmy

wprowadzaja wicksze ilosci platyny i palladu [6].

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badaii stwierdzono, Ze do
katalizatoréw stosowanych w dopalaczach spalin z silnikéw
iskrowych niezbedne jest wprowadzanie niewielkich ilosci
sktadnikéw stabilizujacych, np. tlenku tytanu oraz lantanow-
c6éw. Jako dodatki moga byé wprowadzane solc ziemrzadkich
odzyskiwane z odpadéw fosfogipsowych zalegajacych okoli-
ce Bolestawca, przy czym technologia odzyskiwania tych
pierwiastkéw jest opracowana i opatentowana przez Politech-
nikg Wroclawska. Katalizator P, do ktérego poza platyna
i palladem nie wprowadzono Zadnych dodatkéw, wykazat
nizsza skutecznos¢ w spalaniu CO i weglowodoréw w spali-
nach. Ulegatl on réwniez szybkiej dezaktywacji, a préby jego
regeneracji nie dawaly pozytywnych efektdw. Nalezy podkre-
§li¢, ze w badaniach wstepnych toluen na tym katalizatorze
spalal si¢ ze skutecznosdciyg ponad 90%, a w czasie badaii nie
zaobserwowano spadku jego aktywnosci. Katalizatory P11 M,
do ktérych poza platyna i palladem wprowadzono tlenek
tytanu i sole ziem rzadkich, charakteryzowaty si¢ wysoka oraz
podobng skutecznoscia w spalaniu tlenku wegla i weglowo-
doréw. Réznice w skuteczno$ci spalania wynikaly prawdopo-
dobnie z nieregularnej pracy silnika.

Poréwnujac wyniki badar katalizatoréw P1 i M1 z kataliza-
torem L2 firmy Leistritz, stwierdzono jego nieco wyisza skute-
cznosé spalania CO i weglowodoréw. Na katalizatorze tym, przy
dobrej pracy silnika, spalanie CO byto niemal catkowite, nato-
miast na katalizatorach P1 i M1 wynosito okolo 96%. Nieco
wigksze réznice w aktywnoscei kontaktow P11 M1, w poréwna-
niu z L2, wystapity w spalaniu weglowodoréw. Katalizatory P1,
M1 oraz L2 wykazywaly zdolno$¢ do pelnej samoregeneracit,
nie ma wigc obaw o ich trwalq dezaktywacje.
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The Effect of Additives on the Activity of Motor Exhaust Catalysts

Catalytic conversion seems to be the most efficient and
reasonable method for the control of air pollution due to exhaust
gases fromsparkignition motors. Addition of certain compounds
1o the active phases of the catalysts can increase their activity
and durability. Experiments were run with monolithic noble
metal catalysts (containing only platinum and palladium) and
with platinum-palladium catalysts including additives (titanium

and rare earth salts). Both the catalyst types were prepared by
the authors of the study. The activity of the catalysts was
compared to that of an original Leistritz motor exhaust catalyst.
We found that, in the oxidation of organic compounds and carbon
monoxide, the catalyst with additives showed a higher activity
than the one with no additives, and was easier to regenerate
automatically, when covered with adsorbed soot.
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