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Az antropogén erediet forrasok kozott- az utdbbi évtizedben végbement
motorkonstrukciés, Uzemanyag és kornyezetvédelmnatkmzasok ellenére- a
kozlekedés tovabbra is jeléstszerepet jatszik a légszennyenyagok kibocsatasaban.
A gépjarnmivek Aaltal kibocsatott anyagok emisszidjanak csotdsdre iranyuld
kutatasok egészségvédelmi és kdrnyezetvédelmi seethyl is fontosak.

A gépjarmivek motorjaban az lUzemanyag és a lévégverékének tokéletes
égésekor elvileg COés vizgz keletkezik, a gyakorlatban a kevésbé tokéletesgas,
igy levegszennye& gazok — CO, Ck NO,, PAH-ok, VOC-k valamint aeroszolok-
novekw kibocsatasat eredményezi. A gépjamek kipufog6rendszerébe épitett
katalizatorok gyorsitjak a karos anyagok atalakatlasxidacidjat (CO, VOC), vagy
redukciojat (NQ).

Az altalunk eballitott modell kipufogogazzal (féldgaz-viég elegy €s NQtartalmu
gazkeverék) végzett kulonb®ziuzemidef és eltéd lUzemvitel mellett hasznalt
katalizatorok szénhidrogén és nitrogén-oxid atdbsiuhatasfokanak vizsgalatainak
eredményire is alapozva sajat katalizator mint&dHtottunk eb. Kereskedelmiy-
aluminium-oxid hordozora és annaékkzelt formajara impregnalassal kialakitott Pd-
CeQ aktiv anyagokat tartalmazé mintakat készitettibk, 2x, 3x és bkezelt 1x
impregnalt minta). A katalitikus aktivitas vizsg@khoz szintén a modell kipufogdgazt
hasznaltuk 250°C és 700 °@rhérséklet tartomanyban. Meghataroztuk a katalipétor
morfologiai €s szerkezeti tulajdonsagait nyerskéisigasméres utani allapotban is.

Dolgozatomban bemutatom a minta katalizatorokalétdsanak folyamatat, a
morfologiai és aktivitas vizsgalatok eredményeibz®bbl levont kdvetkeztetéseket.
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Bevezetés

Mindennapi tevékenységink egyilé fszempontja a fenntarthato fijes, ami
magaba foglalja az egyes folyamatok gépesitéséomatizalasan tal a kornyezet
védelmét, ezen belll is a kornyezeti levegdelmét. Napjainkban a mobilitas - mint a
fenntarthat6 fefldés egyik fontos eleme- ériasi szerepet jatszikdermmapi életiinkben.
A mobilitAs megvalésitasahoz hasznalt betgéé motorral hajtott jarmivek egyre
nagyobb koérnyezeti problémat jelentenékbelss égés motorok kipufogorendszerén
tavozo gazok negativ hatdssal vannak a kornye&straz emberi egészségre is. A
tarsadalmi igények kielégitésére folyamatosansdiégk a jarnivek és velik egyutt
egyre nagyobb teljesitméinymotorok jelentek meg, amivel egyenes aranybéth a
fogyasztas, ezzel egyiitt a karosanyag-emisszidahilitas nelkil elképzelhetetlen
lenne az életlink, igy annak karos hatasat csokkignitekell. Enhez az sziikséges, hogy
ismerjuk a karositdé folyamatokat és a megteleiddon csokkentsik, szabalyozzuk
azokat. A karosanyag-emisszidé csokkentésre najamka gépjarfivek kipufogo-
rendszerébe szerelt katalizatorok jelentik a mexgildmelyek az egyre szigorodo
eléirdsok kovetkeztében folyamatos dejhek.

Dolgozatomban a kipufogdégazok jelletbz kornyezeti hatasukat és a katalitikus
tisztitasat vizsgalom. Bemutatom a hazai karosamyaigsziok alakulasat, kulonk®z
tipusu bel8 égés motorral ellatott gépjartivek elté6 karosanyag kibocsatasat, a
jelenleg érvényes jogi szabalyoz6é eszkozoket, viakaaz alkalmazott katalizatorok
tipusait. A gyakorlati részben sajat késZitésitalizatorok dlallitasanak folyamatat,
morfolégiai és szerkezeti vizsgélatait valamintiatdsi vizsgalatait két kulonbéz
hémeérsekletszinten mutatom be.

A laboratoriumi korilmeények kdzott vegzett aktigtaizsgalatoknal a katalizatorok
térfogata és az alkalmazott modellgaz 6sszetétéidogatarama minden esetben
megegye& volt, igy a mintdk aktivitasi vizsgalatanak erediyié konnyebben
dsszehasonlithatéak. Megéllapitottam, hogy az &rederdozora haromszoros
impregnalassal felvitt aktiv anyagot tartalmazdakaétor aktivitasa nem haladja meg
az ebre hokezelt hordozora egyszeri impregnélasséalétott —transzport folyamatok
szempontjabol kedvébb porusszerkezigt minta aktivitasat.



l. Irodalmi rész

1 Hazai gépjarmiallomany, karosanyag emissziok

A vildgszerte - elssorban kozlekedeési eszkodzokben alkalmazott -obélgés
motorok darabszama joval meghaladja az egy mibitard legnagyobb felhasznalasi
terlletet a kozlekedési eszkdzok jelentik. Az Uzemlbartott bels égés motorral
hajtott gépkocsik (személygépkocsik, autdbuszoketsrgépkocsik) szama a Foldon
2010-re egymilliardra étt és az évenkénti novekmeénye megkdzeliti a 40a4ilk015-
ben pedig mar ennél is 124 millidval tébb jdéiresz vilagszerte.. Az orszagonkénti
jarmiaallomany jelenis szorédast mutat, dz tablazatMagyarorszag kozuti gépjatm
alloméanyanak valtozasat mutatja [1].

1. tAbladzat:Magyarorszag kozuti gépjarmialloménya (darab) [2]

1985 1990 1995 2000 2005 2010

Személygépkocsi 1 435 937| 1944558 2245395 23647106 2 888|73984263

Motorkerékpar 395 622 168 817 159 091 91 193 122 705 142 251

Autobusz 24 854 26121 20 223 17 855 17 450 17 641

gggeggfp‘armﬁ' 157136 | 224061 292144] 342007 391781 416 672

K&zuti vontatd 31392 38 397 32 613 24 426 3591y 48 207

Az 1960-as évekig a varosokban az ipari termelé#t o légszennyezés
legjelentsebb forrdsa, azonban napjainkban a koézati géfijakn okozta
légszennyezés meghatarozo lett. A kézlekedés okégsaennyezeés tébb, mint 85%-a a
kozuti gépjarnivekbsl ered. Az orszagos Osszes karosanyag emisszidd@bad a
kozuati kézlekedésnek tulajdonithatd, ami a vardsdargalmu atjain akar a 90%-ot is
elérheti. Magyarorszagon a személygépkocsik szammdnem a kétszeresére
novekedett, ezzel ellentétben az autdébuszok szamlantsen csokkent. A
tehergépjariivek szama is jelesen emelkedett az elmultéiskakban, ahogy at.
tablazat is mutatja. A statisztikai adatok alapjan elmondhahogy a kozuti
gépjarniivek atlagéletkora édf évre o, ahogy az. abranis lathato.



1500

ol
°
& 1250 )
N 1 000 = Autébusz
< Motorkerékpar
~c'3 750 > j\ H Tehergépjarrt
3 500 - A .
D P ) ' Személygépkocsi
> 250 < o »
i > v -y
0 V> > -~
g 5 Y =
\0 §) &
> ° 5 &
N
~ A
S
Eletkor © A

1. &bra: Gépjarmiivek életkora, 2010. [2]

270 000 t/év-#l 180 000 t/év-re csokkent az elmult 23 évben eogén oxid éves
levegiterhelése hazankbarR2.( abrg. Ez a jelenis csokkenés a helyhez kotott
forrasokra kibocsatasi értékeire bevezetett szigogszabalyoknak kodszonléet A
mozg6 forrasokbdl szarmazé karosanyag kibocsatas évre novekszik a korsazer
fejlesztések ellenére. A nodvekedés részben a forgsn [€% gépjarniivek
darabszamanak noévekedésének (pl: tehergéfiy@knek nagyobb a karosanyag
kibocsatasa), részben pedig a magasabb atlagélktiadr tulajdonithaté [3]. A motorok
mikodéseébl kovetkezik a karosanyagok keletkezésének tetigfe, ezért a kutatasok
és fejlesztések ennek csokkentésére iranyulnak.
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2. abra: Nitrogén-oxid éves levedterhelés Magyarorszagon [2]



2 Gépjarmiivek motorjai és karosanyag emisszioi

Robbanomotornak azokat az Otto-, vagy dizelmotdrolevezzik, amelyeknél a
leved és tuzelanyag keveréket a korfolyamatok valamelyik szakaszga motoron
belll égetik el. A felszabadul6ébnergiabdl figgleges iranyl mozgast allit éela
dugattyd, ezt adtengely és a hajtékar forgd mozgassa alakitja i, kaillonboz
erdatviteli eszk6zokon keresztil eljut a kerekekre.efyges tipusok kdzil a négyltém
Otto- és dizelmotorokat emelném Kki.

2.1 Négyuten& Otto-motor

A négyuteni robbandmotort hasznaljdk a gépjéuek nagy részénél. A
hagyomanyos Otto-motor ikddésének lényege, hogy a munkafolyamat a négy
dugattyuloket alatt torténik (a dugattyl a ciklusnden negyedik Gtemében végez
munkat). Az lzemanyag keverék bedmlése és tavazéasatortérbe illetve onnan ki, a
vezérntitengely &altal nikodtetett szivo és kipufogoszelepekkel torténik. mfotor
miikodése soran az élditem a szivas. llyenkor a szivo szelep nyitva argattyu
lefelé haladva maga utan szivja a porlasztobdl indezed keveréket. Megfelél
mennyiség levegt keverve az elporlasztott izemanyaghoz, a kégpy eleszivocsovon
keresztil aramlik a hengerbe. A masodik Utemidtés. A dugattyu folfelé kezd
mozogni, szivoszelep zarva van, igy a beszivotizihdeved keverék nem tud
kiaramlani. A felfelé mozgd dugattyu igy Osdmés a felette 16% keveréket. Ezutan
kovetkezik a harmadik Gtem, a munkaltem. Amikorugadtyld a legfels helyzetet
eléri, a gyujtogyertya elektrédai kozott szikra jdétre. A szikra begydjtia az
0sszesritett Uzemanyag levégkeveréket, ami robbanassien elég. A keletkez
gazok nagy nyomasa a dugattyut lefelé 16ki. Ekkovetkezik a negyedik Utem, a
kipufogas. A keletkez égéstermékek ebben az Utemben tavoznak a héhgérb
kipufogdszelep nyitva van, a dugattyd a legalsé@salbl ismét felfelé halad, igy
kinyomva a kipufogocsbe a keletkez egéstermékekeB( abrg).
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g

3. abra: A négyutemi motor miikddésének lépései [4]

2.2 Négyutend dizelmotor

A dizelmotor szerkezetében égkiidesi elvében nagyon hasonlé az Otto-motorhoz.
Itt is megtaldlhatd a négy Utem. Az &létemben torténik a szivas, a tiszta léveg
beszivasa. A masodik Utem itt isi@iges, ahol azonban a leviggsiritik 6ssze. A nagy
nyomas hatasara a leviefglmelegszik, és ebbe a felmelegedett |ébegnjektalja bele
az Uzemanyagot az adagolészivattyd. A harmadik Usemiobbanas. A magas
hémérsékleten az Uzemanyag-letekeverék a gyulladasidmérsékletig melegszik,
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majd berobban. A robbanas a dugattyut lefelé Iékkor torténik a munkavégzés. A
negyedik Utemben szintén az Urités, a nyitott kipaézelepen keresztil tavoznak a
keletke® égéstermeékek4(abra

4. dbra: A négyitemi dizelmotor miikddési elve [5]

Az alapved kulonbség az Otto- és dizelmotorok kdzott:
- abenzinmotor keveréket sziv be, mig a dizelmadota levegt,
- az Otto-motornél szikra gyujtia be az Uzemanyagedévkeveréket, mig a
masiknal dngyulladas gyujtja meg,
— az Otto-motor kuls keveredés és belé égés, a dizel viszont befskeveredés
€s bels égés.

2.3 Kéarosanyag emissziok

A kozuti gépjarnivek motorjdban az Uzemanyag és a léviegverékének tokéletes
egeésekor szén-dioxid (GDés vizgz keletkezik. Az Gizemanyag tokéletes eégéséhez az
optimalis leveg-lizemanyag tomegarany szikséges, &t eltérs 0sszetétel, valamint
az égeéshez rendelkezésre allo itkevésbe tokéletes égést eredmeényez és a
leveghszennyeé gazok: szén-monoxid (CO), szénhidrogének (CIHitrogén-oxidok
(NOy), poliaromas szénhidrogének (PAH-ok), illékonyrsee vegyiletek (VOC-k),
valamint aeroszolok (szallé por) novékkibocsatasat eredményezi.

2.3.1 Szénhidrogének égése

A benzinmotorok tizéhnyagaban talalhaté szénhidrogének az el nem tgstetz
€gés soran keletkéz szénhidrogéneklb szarmaznak. A szénhidrogének égése
lancreakcio. Az egyszéség kedvéert a metan éegéesének példajan mutatnam be
folyamatot [6]:

A brutté reakcio:
CH4+20, - CO+2H,O
Az égés mechanizmusa
1. CH; gyok eballitasa
CH; +0, - CHz +.HO,
CH; +M - CHz+ H +M
CHs+.H- CHs+H>
CH4;+OH- CHsz+H,O

2. Formaldehid élllitasaCHs-bol
CHs+ O, - CHO +0O
CH30 +M - CH,O +H +M



CHs+0 — CH,O +H

3.CHO eballitasa CHO-bol
CH,O +.H - CHO +H
CH,O +OH - CHO +H,0
CHO +M - CO + H+M
CHO +& -~ CO +HG

4. CO edbéllitasa CHO-baI
CHO +H - CO +H

5. CQ keletkezik a CO-bol
CO +OH - CO+H
Az egészhez az elegendyokot a H/O, reakcidk adjak

6. GHg keletkezése és elégése
2CHs; - CHg

2.3.2 Nitrogén-oxidok

A nitrogén-oxidok (NQ) magas Bmeérseklei égés soran a levégnitrogen és
oxigéntartalmabdl termikus oxidacidval alakul ki.léggyakrabban nitrogén-monoxid
es nitrogén-dioxid keletkezik. A legkor nitrogémydlamlas és erétlizek esetében
természetes moédon oxidalédik és jonnek létre némegxidok. Az antropogén NO
kibocsatasnak asfforrasai a Berdmivek, nitrogénnivek, kazanok és a kozlekedés
(gépjarntivekben az lUzemanyag elégetésekor). Ezekben azkleseta nitrogén of
forrdsa a leveg nitrogén tartalma, és csak kisebb aranyban ainadizatt tizedanyag
vagy lUzemanyag nitrogéntartalma. [7] A lbeégés motorokbdl kibocsatott nitrogén-
oxidok korulbeltl 75 %-a nitrogén-monoxid és 25 %#aogen-dioxid, de az emisszio
utdn a nitrogén-monoxid gyorsan reagal a kornyelested oxigénjével. A tavozé
fustgaz nitrogén-oxidjai tobb forrasbol szarmazhktn

— termikus NO mechanizmus

- prompt vagy gyors NO mechanizmus

- tuzebanyag NO mechanizmus

Termikus nitrogén-oxidkeletkezése:

A termikus nitrogén-oxid forrasa a tlzeléshez feHm@lt leved nitrogénje és
oxigénje. A reakcio lassan, 1000 °C felett megybe2g lang utani térben, rendkivdl
hémérsékletfiigd. A folyamatot befolyasolja még a légfelesleg tédyénitrogén és
oxigén koncentracidja), a tuda@nyag midsége és a tlzelés mobdja. A reakcid a
Zeldovics mechanizmus szerint megy végbe:

0,—2[0]
[O]+N>—NO+[N]
[N]+O,—NO+[O]

Légfelesleg ténydi
bevezetett levegd mélszam

sztbchiometrikusan szlikséges levegd molszam




Prompt vagy gyors nitrogén-oxikieletkezése
A prompt nitrogén-oxid a felhasznalt levéegitrogénjélél és oxigénjébl keletkezik
a szénhidrogén-langban szénhidrogén gyokok segits€d 300 °C folott. Az égetés
oxigénhianyos kornyezetben torténik, a szénhidroggybkok felgyorsitjak a
folyamatot. A Fenimore-mechanizmussal irhat6 lelyaimat:
[CH]+N2,—HCN+[N]
[Cal+ [N2] >2[CN]

[N][+O,—NO+0O
[CN]+0O,—CO+NO
HCN+O,—[HCO]+NO
A rendszerben oxigénhiany all fenn, a szénhidrogékgk ezért reagalhatnak a
nitrogénmolekulaval. A prompt nitrogén-oxid a gyors égési reakciokkalyigy
keletkezik, ezek pillanatszesn jatszodnak le, igy az NO kéjpiEse is gyors.

Tlzebanyag nitrogén-oxidkeletkezése

A tluzebbanyagok szerves nitrogénvegyuleteiieletkezik a tlzélanyag nitrogén-
oxid 500-600 °C-on. Az itt felszabadulé nitrogéleeed oxigénjével a langban vagy a

lang utani térben nitrogén-monoxidot képez. A m&o-monoxid képiés
kétféleképpen torténhet:
- a tuzebanyagban I&¥ nitrogén vegyiletek kisebb nitrogén-tartalmu

vegyuletekre, gyokokre bomlanak (ammonia gNHamin [NH] és hidrogeén
cianid (HCN), és ezek Iépnek reakcidba a jelefl@xigénnel:
HCN+O,—~CO+NO+[H]
NH.+0,—[OH]+NO+[H]
- a tuzebanyagban |é¥ nitrogén vegylleteinek bomlasa soran [N] gyokok
keletkeznek, melyek oxidalodnak:
N+O,=NO +O

A harom nitrogén-oxid keletkezési mechanizmus fpefi&it a 2. tablazatban
foglaltam 0Ossze, ab. abran pedig a Bmeérséklet hatasat mutatom be a Kéjdsi
maodokra:

2. tablazat:A nitrogén-oxidok keletkezési mechanizmusénak jelimzi

Jellemz Termikus NO Prompt NO Tizeléanyag NO
magas Bmerseklel szénhidrogénben dus szén- és
6 : > ° NS P
Elgfordulas (t"100,0 (,:) egetesnél olajtuzelésnél
tuzelésnél
. L2 leved nitrogén-és | .. ., . .
Forras Ieve_g:p,nltrogen es oxigén-tartalma, CH tuzebgnyag nitrogén
oxigén tartalma o e és leveg
gyokok
Képzédés helye fékent a lang utan langban langban

z6énaban

hémérséklet és szénhidrogén- és | tuzebanyag nitrogéen-

Befolyasolo tényet

oxigénkoncentracio oxigéntartalom tartalom
Reakciosebesség lassu gyors gyors
N gaz és folyadék szénhidrogén alapl]  nitrogéntartalmu
Tuzeléanyag e R v
tuzebanyag tuzebanyag tuzebanyag
Csokkentés tuzelési korilmények . . 12| thzelési kdrulmeények
s ) Koruimeny legfelesleg novelése | Korimeny
lehetésége maodositasa modositasa




1500 ZZZZZZ termikus  NOy
NOy | BZX22 tuzeldanyag NOy

mg/m3 PR DO
10004

500

5. abra: A hémérséklet hatasa a keletkek nitrogén-oxidokra [8]

A tlzebanyag nitrogén-oxidok é&lordulasanak efissorban széntlizelésnél és nehéz
fatéolajoknal van jeleriisége. Mig gaztlizelésnél a termikus és kiulondsenompt
nitrogén-oxid mennyiségesn A bels égési motorokndl a szikragyujtas kornyezetében
1500 — 2000 °C d&merseklet is kialakulhat, amely kilonésen kedvea
szénhidrogéngyokok képdéséenek és ezen keresztil a promptrogén-oxid
kialakulasanak.

Az emisszié mértékének nagyobb hatékonysagu cstédeme akkor van lehitég,
ha meg tudjuk hatarozni a legnagyobb mertékbetsie)do keletkezési médot. Ha mar
ismerjuk a keletkezés maddjat, akkor tudjuk megvdtas a megfelél technoldgiat a
kibocsatas csokkentésre.

2.3.3 Otto-és dizelmotorok k&rosanyag emisszioi

A dizel- és a benzinuzdhgépjarniivek kibocsatasa elt&r ami a két motortipus
miikodésének eltérésélb adodik. A dizelmotorok legnagyobb részben a krakk
termékeket tartalmazé részecske-kibocsatasuk §sleagy nagysagrenddel meghaladja
a benzin-motorokét [2]. A koromrészecskek jebsrfellletiik révén hordozdéanyagként
viselkednek, szorbedljdk az el nem égett szénhéareket. Tovabbi jeles szennyez
az aeroszol formatuma szulfat, melyért a gazolajkdalma a feléls. A benzinizern
motorokbdl elésorban gézneth légszennyeik, mig a dizelizefh motorokbdl
foképpen szilard részecskék (aeroszol) es-BlOkertlnek a leveipe. A benzinizeth
és dizellizefh motorok karosanyag kibocsatasanak eltéré8établazatmutatja.

3. tablazat:A benzin- és dizeluzer motorok kdrosanyag kibocsatasa és egészséglgyidmesi

BenzinUzem\ Dizeltizem Benzintizem/ o
Szennyesanyag g emisszi6/ diizemanyag Dizeliizem Egészséglgyi hatas
Szén-monoxid 350 20 17,5 nem rakkelt
Szénhidrogének 50 39 1,28 rakkelt
Nitrogén-oxidok 17 23 0,74 rakkélt
Olom-vegyiiletek 0,4 0 - rakkélt
:ﬁg;‘;@cske) 1,5 8 0,2 rakkedt
Kén-dioxid 0,2 8 0,03 csokkénudsfunkcio




A kozép-eurdpai orszagok uniés csatlakozésa otaddteszerepet kapott a kérnyezet
védelme és ezen bellll is a legagdelme. Magyarorszagon tbbbek kdzoétt a koveétkez
jogszabalyok szabalyozzak az emberi létet biztdgitdyezeti leved minéségét:

— 306/2010. (XII. 23) Korméanyrendelet a levegédelmével kapcsolatos egyes
szabdlyokral,

- 4/2011. (I. 14.) VM rendelet a levégrheltségi szint hatarértékéirés a
helyhez kotott Iégszenny@pontforrasok kibocsatasi hatarértékeir

- 5/2011. (I. 14.) I. 14.M rendelet egyes minisztendeletek levegyédelemmel
dsszeflig§ modositasarol ,

- 6/2011. (1.14.) VM rendelet a levégrheltségi szint és a helyhez kotott
légszennyez forrasok  kibocsatasanak  vizsgalataval, élieésével,
értékelésével kapcsolatos szabalyokrdl,

— 4/2002. (X. 7.) KvWWM rendelet a légszennyezettsgégglomeraciok és zonak
kijeloléseésl,

- 6/1990. (IV. 12.) KGHEM rendelet a kozuti jaiiwek forgalomba helyezésiér
és forgalomban tartasanakiszaki feltételeisl. [9]

Magyarorszag EU tagallam révén az Eurdpai Unidgodjéet kdveti. Az Unidban
jogszabaly szabalyozza az Ujonnan forgalomba &eggpjarniivek karosanyag
kibocsatasat, ezek az EURO normak. A kibocsatasnakat tobb unios iranyelv
alapjan hatadrozzak meg, melyek a& @brehaladtaval egyre szigorodnak. A kdvetkez
4. tablazabban é%. abranfoglaltam dssze a kilonb®ZEURO normak hatarértékeinek
valtozasat:

4. tblazat:Benzin- és dizelmotoros személygépjaninek emisszidjanak hatarértékei (EU) [10]

Bevezetéd Kibocsatas, g/km
Fokozat . -
eve CO HC NO, HC+NO, | Részecske
EURO 1 1993 2,72 - - 0,97 -
S EURO 2 1996 2,2 - - 0,5 -
g EURO 3 2000 2,3 0,2 0,15 - -
g EURO 4 2005 1 0,1 0,08 - -
5 EURO 5 2009 1 0,1 0,06 - 0,005
EURO 6 2014 1 0,1 0,06 - 0,005
EURO 1 1992 2,72 - - 0,97 0,14
s EURO 2 1996 1 i i 07 0,08
g EURO 3 2000 0,64 - 0,5 0,56 0,05
% EURO 4 2005 0,5 - 0,25 0,3 0,025
A EURO 5 2009 0,5 - 0,18 0,23 0,005
EURO 6 2014 0,5 - 0,08 0,17 0,005




mrészecske
mHC

NOXx
mCO

6. abra: Otto- és dizel személygépjarfivek emisszid hatarértékei

Napjainkban mind az Otto-, mind a dizelmotorokra BYRO 5-6s normak
vonatkoznak, csak ezeknek a hatarértékeknek mégfelepjarniivek helyezheik
forgalomba. 2014-ben tervezik bevezetni a szigorthlRO 6 normakat. 2010-ben
Magyarorszagon a kozuti gépjaimek atlagéletkora 11,41 év volt. Az 4braalapjan
elmondhat0, hogy a Magyarorszagon forgalombat g8pjarntivek legnagyobb része
6-15 éves kor kozotti. 6-15 évvel edtlmég az EURO 1 — 3 volt hatdlyban. Ha
tovabbra is ezt az értéket tartjuk, akkor progrinélitiatd, hogy 10 év mulva jeléisen
csokkenhet- &. abratfigyelembe véve - a kdrosanyag kibocsatas, hiskkoranar az
EURO 4-5 norméaknak megfetelgépjarniivek lesznek zémmel forgalomban. A fent
ismertetett kibocsatasi hatarértékek —a szakirodalmatok alapjan- csak paétldlagos
kipufogbgaz szennyezés csoOkkienmodszerek alkalmazasaval valosithatd meg,
melynek egy relevans madszere a katalitikus at@ski

3 Gépjarmiivek kipufogdgaz emisszidjanak csokkentése

A kémiai atalakulasok soran molekulan bellli és ekolak kozotti kotés
atrende#dések mennek végbe. A reakcio tobb Iépésben (kaxtitkeken) jatszodik le,
mert egyszerre csak egy kotés szabadulhat fel ydiggt létre. A kémiai reakcid
sebessége fiigg:

— az atrendeds kotések kotéséssegéil

— hémérsékletil

— és areagal6é anyagok koncentracigjatol.

A reakcio sebesseégét katalizatorokkal novelik. Aakzator jelenlétével ékegiti a
kivant reakciot, azonban a végtermékbe nem épUAbreakcid Utja soran atmenetileg
lép kolcsonhatasba a reaktanssal, majd a terméRkddatalitikus reakcié soran az
atalakulads lépésekben megy végbe, a katalizatom égagald molekulak kozott
specifikus koélcsonhatas jon létre. A katalizatoelektivvé teszi az atalakulast, mert
csak egy specifikus atalakulas sebességét gyoiditja
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3.1 Gépjarmivekben alkalmazott katalizatorok

A gépjarmiveknél heterogén katalizatorokat hasznalnak, meel gazfazisban
lévé vegyuletek a katalizatoranyag fellletén déaktiv helyeken Iépnek egymassal
reakcioba

A heterogén katalizis rendszerében 5 zénat kildebiek meg. A szilard anyag
belsejébl indulva a zénak a kdvetkéképpen néznek ki:

- 1. z6na a katalizatotfomege, ezen helyezkedik el a

— 2. zbna a katalizator aktiv felllete, amit reagdlléggyel kodlcsonhatasba tep
atomok és atomcsoportok épitenek fel.

— 3. zOnaban a reagal6é atomok helyezkednek el, kiddsiepdések jatszodnak
le, ehhez kdidik a

— 4. z0na a szubsztitensek zéndja, ahol nem torkénésatrendexés.

- 5. z6na a transzport folyamatok zonaja, ahol a kassal vagy diffazidval
torténik a transzport folyamat. A kilénkbzonak és ezen lépések sorozata
szamos publikaciéban szerepelnek.(ezért moststletesebben nem térnék ki
ra)

A heterogén katalizis folyamatanak l&igib Ieépései a kovetkék:

1. a reagéldo anyag molekuldi (gaz halmazéllapotu os&ék) diffaziéval a
katalizator fellletére jutnak

2. a reaktdnsok adszorbealdédnak a katalizator felélettgy kémiai kotéseik
fellazulnak, igy cstkken a reakciohoz sziikségasallisi energia

3. a kémiai reakcio lezajldsa a reagensek kozott, régtnkoztitermék jon létre

4. a keletkezett termékek deszorpcidja a katalizaioidter|

5. atermékek a kipufogdgazzal tavoznak a katalizdtoezzel szabadda valik az
aktiv centrum, igy a folyamat az eldjekezddik. [11]

A gépjarmivek katalizatoraiban lezajlé legfontosabb kémiak@ok:
HC és CO atalakitas (oxidacio):

1. HCyh+ (M+n/4) Q> m CQO +n/2 HO

2. HCh+2HO>m CG:+ (2+n/2) B

3. CO+1/2Q~> CO,

4. CO+HO > CO+H;
NOx atalakitas (redukcio):

5. CO+NO> 12N+ CO

6. H.Cn+ 2(m+n/4) NO> (m+n/4) N + H,O + m CQ

7. H;+NO > 1/2 N, + H,O

Az oxidéaciés folyamatok (1-4) oxigen jelenlétébkigfeleslegben mennek végbe. A
szén-monoxidbdl és a szénhidrogéinbz egészségre artalmatlan szén-dioxid és viz
keletkezik.

A 2 és 4 reakcid a vizgazreakci6. Oxigénhiany esetészén-monoxidot és a
szénhidrogéneket &begesen jelenléwizgiz segitségével oxidaljak.

A tobbfunkciés katalizatoroknal a nitrogén szarnkaké redukcidja az 5-7
egyenletek szerint jatszodik. A 6. reakcid oxigéskegben (oxidalo kozeg) is
lejatszodik, szegény keverék rendszereknél fontos. Egyéb nemkivanatosak,
masodlagos szennyide keletkezhetnek, ezek a megfélel katalizatorokkal
elnyomhatok. [12]

Katalizatorok szerkezeti felépitése

11



Katalizatoranyagként altaldban nemesfémeket (@latimrddium, palladium)
alkalmaznak. Hatékonysaguk novelése érdekében featagos felllei hordozora
viszik fel 6ket. llyen nagy fellldt anyagok a kuloénb@zoxidok és szulfidok, melyek
kozul a leggyakoribb az aluminium-oxid. Ezt az ailbionm-oxid bevonatot vékony
rétegben rogzitik a keramidbdl vagy fé&hbkészitett hordozéra (monolitra). A
katalizator tehat 3sfrészl all (7. abra):

1. Monolit (hordoz6), ez szolgal a katalizator vazakékitalaban a méhsejtser
kialakitast alkalmazzak, a legnagyobb fellletetakiidsa erdekében. 1400 °C-
on is ellenalld.

2. A Kkatalitikus anyagot rog#it bevonat (wash-coat). A monolitok felllete
onmagukban kicsi (3-5 ) ezért aluminium-oxidot visznek fel ra. A bevdaht
a fajlagos feliilet 20-30 00071s lehet katalizatoronként.

3. Katalitikus aktiv réteg. A bevonatra bemértassalsziki fel a
katalizatoranyagokat. A bevonattal ellatott momdlia nemesfémek séoldataba
martjdk, a felvitt nemesfémek mennyiségét az ohlatiartas iétartamaval
szabalyozzak. A nemesfémek mennyisége a Kkatalizdtatasfokanak
szempontjabol meghatarozd, de csak egy bizonyadlefelkoncentracioig
érdemes novelni. Az aktivitas novelése érdekébetbnkidzy stabilizalo
anyagokkal egészitik ki az aktiv felllet mikrostiréjat. Ezek az ,6regedési”
jelenségek és a nemkivanatos katalitikus reakcisézaszoritasara szolgalnak.
[12]

[Az atalakit felepitése]

kataliza

fémhaz

¥ A/,/ elasztikus kizbetét
b= é (parnazas, fémszivet)

[A Katalizitor felépitése

katalitikusan aktiv réteg
(nemesféemek: Pt,Pd,Rh...)
kozbetétréteg (wash-coat)
_ akftivitisemelo adalékok
(promotorok)

viazszerkezet

7. dbra: Katalizator beépitési madja, kialakitasa [13]

3.2 Az emisszid csokkentés éjlése

3.2.1 Emisszi6 csokkentése katalizator nélkul

1968-ban az USA-ban kiadott szabvany miatt ind@gra gépjariivek karosanyag
emisszidjanak csokkentése. &dént szegény keverékkel prébalkoztak (sok léveg
kevés Uzemanyag, nagy légfelesleg-téiyea szénmonoxid és a szénhidrogének
csokkentésére. A modszer erre alkalmas volt, azoebaek kdvetkeztében médgna
kibocsatott nitrogén-oxidok mennyisége.8A4braszemlélteti a szegény keveréknél a
kipufogdgaz szén-monoxid, szénhidrogén és nitragéd-tartalmanak alakulaséat. Ez a
megoldas egy il utan az (Uzemanyag-fogyasztds ndvekedésével és tar mo
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teliesitményének csokkenésével jart. Uj megolddiskeé kipufogogazok katalitikus
konvertalasat valasztottak.

A - szonda \ - szabalyozasi
fesziiltségjele " tartomany Katalizator
] alkalmazasakor

Katalizator
alkalmazasa
nélkal

Kipufogogaz-emisszio

dus (rich)
keverék
(ahol A<1.0)

szegény (lean)
keverékeknél
(ahol A> 1.0)

0,9 0,85 1.0 1,05 11
A = légfelesleg -tényezd

8. abra: A kipufogdgéz emisszi6 alakulasa légfelesleg-tényef fliggvényében [14]

3.2.2 Elsé generacios (oxidacios) katalizatorok

A kipufogdgazok szén-monoxid- és szénhidrogén ltadtaa hatarértékek ala tudtak
szoritani az oxidacios katalizatorokkal. 206/gnfajlagos feliilat y-Al,O3 hordozén
néhany tized témeg% Pt/Pd-t tartalmazott 5/2,5ydran. A nemesfémek mennyisége a
konverteren 1,4-3 g volt. Kezdetekben (1970-es gkéktipus terjedt el abrg :

— granulatum tipusu: 2-4 mm atnégr gomb alaky-Al,0O3 szemcses toltet
— keramiabol készilt méhsejt szerkdézbbrdozé: monolit, melyben hossziranyu
csatornak futnak és ezek falan talalhaté/d O3 hordozo

=

9. abra: Elsé generacids katalizatorok A) granulatum tipusa horazé B) keramiabél késziilt
méhsejt szerkezdt hordozo [15]

3.2.3 Masodik generacios (kétagyas: dual bed) katalizatok

A késsbbiekben a nitrogén-oxid kibocsatast is hataréfiek g/km) ala kellett vinni.
A tisztitasi folyamathoz két kilonallé katalizatgyat épitettek egymas utan a
rendszerbe. Az eds katalizatorAgyon megy végbe a nitrogén-oxidok kedija.
Méhsejt monolitra rodiumot visznek fel és dus kékemellett miniméalis ammonia
képadéssel nagyon jol redukalhatok a nitrogén-oxidoknasodik katalizatoragyon
torténik a szén-monoxid és a szénhidrogének oxaaci(l0. abrg. Az el
katalizatoragyat elhagyd gazba letegdnak be. A katalizator itt is méhsejt monolit,
Pt/Pd-ot tartalmaz 5/1 tdmeg% aranyban. Az alkafisaznapjainkra szinte teljesen

e e

visszaszorul az Ujabb, jobb hatasfoku technologékdditasa miatt. [15]
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3.2.4 Harmadik generaciés (haromfunkciods: three way) katéizatorok

A haromfunkcids katalizatoroknal a kétféle oxidaésa redukcio egyididpg megy
végbe. Napjainkban ezt a megoldast alkalmazzak gabhb helyen, az eddigi
technolégiak koziul ez Uzemeltetbed legjobb hatasfokkal. Ahhoz, hogy az dsszes
reakciohoz megfelél korilményeket biztositsunk a légfelesleg-téiyek ) 1-nek
kell lennie. A leve@/izemanyag robbandelegy sztéchiometrikus o6sszéidteh
Lambda-szondaifszonda) gondoskodikl(. abrg. A A-szonda a motorbdl kilép
kipufogdgaz oxigéntartalmat méri ugy, hogy a kilkeved oxigéntartalmahoz
viszonyitja. Ezzel a modszerrel a kdrosanyag-kiddss 85-90% is csokkenthetA
rendszert lehek-szonda beszerelése nélkil is Gzemeltetni, azoitbarhatasfok csak
50-55% korul mozog. [15]

a) egyigyvas oxiddcios katalizator potlevego bevezetés
:"::." \
e
;
- o
g e =

b) kétigyas katalizator

f:
N

keverékképzo rendszer‘ l i

¢) egyagyas, hiromfunkcios katalizitor

NOx redukeiés CO, HC oxidaciés
katalizator katalizator

potlevegd bevezetés

AU, elektronikus Uy,
szabdlyozé
egység

gl =

haromfunkciés katalizator
NOx, CO,HC

10. 4bra:Katalizator rendszerek a gépjarmivekben [15]

A Lambda-szonda Mszonda) a gépjanimek kipufogorendszerébe beépitett
levegiszabalyz6 eszkdz. Ké# szerepe van, egyrészt aiktidéshez sziikséges
oxigénszint bedllitAsahoz szolgaltat elektromosetjelmasrészt a megfebel
Uzemanyag/levég mennyiségi szabdlyzasat végzi. A tobbfunkcios liz@irok
megfeleb mikddéséhea =1 értéken tartasa rendkivil fontos. megteldl szonda egy
keramidbdl, altaldban cirkdnium-oxidbol készultiggi alaki hengeres kialakitasu. A
keramiatest a szilard elektrolit funkciojat latja & keramiatubus a katalizatorédt a
kipufogocsonkba nyulik, igy a kidlsfala a kipufogégazzal, mig a béldala a
kornyezeti levegvel érintkezik (1. abrg. A keramialapnak a két oldalan az oxigén
az oxigén parcialis nyomasa, akkor a keramia ébels kil$ oldalara efsitett
fémlemezek kozott —az aldbbi egyenlet szerint- tedekos feszlltség jon létre.
Elektromos &f hatasara az oxidionok elmozdulasaval aram joe.létikét oldal kozotti
feszlltségkulonbséget admérséklet emelkedésével gyorsabban kovetii-gzonda
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csak 300 °C felett kezd el dolgozni. Amig nem éi a lémérsekletet, addig az
elektromos vezébkegysége a gépjatinek egy elre beallitott lzemanyag/levégranyt
biztosit. A megfeldl mikddéséhez 350-850 °Gimérséklet sziikséges.

RT leveg6 oxigénkonc.
E == EO + — N — T, P
nF  kipufogbgaz leveg6 konc.

Ahol:
R- egyetemes gazallando
n=2
F- Faraday szam

szondafesziiltség

levego
kipufogogaz

elektrolit hiz

“/ belso elektroda

kipufogogiz
~-———CO+ cnl-lm+02

porézus elektrolit

hiaromfazisa hatar

11. abra:Lambda-szonda felépitése [14]
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4 Ceélkitiizések

Az irodalmi rész harmadik fejezetében bemutattaogyha bel§ égés motorokban
végbemefi égés soran keletké&z kdrnyezetet szennyé&z karos komponenseknek a
kipufogd gazbodl tortéh eltavolitdsanak egy lehetséges utja a —motorthpdgggs-
katalitikus atalakitas.

Dolgozatom célja, hogy tanulmanyozzam az aktiv gaysartalmazé hordozéfazis
eléallitasanak alternativait, megvizsgaljam aga#itott katalizatorok morfolégiai és
szerkezeti tulajdonsagait nyers és aktivitAsviztg&l utani allapotokban, valamint
oxidacios, redukciés folyamatokban a reakciokatrgiyd hatasfokukat.

A tématertletre vonatkozo szakirodalom feldolgowags elkisérleteinkre alapozva
kutatdmunkankban behataroltuk az alkalmazhato arorhfunkciés katalizatorokbb
jellemzsit, ennek megfelélen a katalitikus folyamatbard fszerepet jatsz6 hordozo és
aktiv fazis kialakitasara torekedtem, a Kkatalizatbokk vazszerkezetével nem
foglalkoztam. Kereskedelmyjaluminium-oxid hordozéra és annaékkzelt formajara
impregnalassal kialakitott Pd-CeO2 aktiv anyagotatm@azd katalizator mintakat
allitottunk eb (1x, 2x és 3x impregnalt, illetve @kezelt 1x impregnalt mintak).
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ll. Gyakorlati rész

5 Katalizator mintak el éallitasa

A vizsgalatokhoz 4 mintat allitottamdellx, 2x és 3x impregnalt, illetve @kezelt
(2 °C/min felfitéssel 550 °C-ig, majd 8 dran keresztul allandiinérséklet) 1x
impregnalt mintak 12. abrg. Elss 1épésként 100 chismert tdmed kereskedelmiy-
aluminium-oxid hordozo6t vettiink ki. Harom minta tében kovetkek Iépésként meleg
impregnalast végeztem. A pérusokba behatolhat@ftdlly mennyiségét tiszta desztillalt
vizes impregnalds utani tomegnovekedédtiataroztam meg (az igy meghatarozott
porustérfogat kozel megegyezik a &eéisi porustérfogat vizsgalattal meghatarozott
0sszes porustérfogat értékkel, azaz a szemcsékddapaedvességtartalma
elhanyagolhatd). A Kkatalizator mintak éallitasahoz hasznalt impregnalé oldat
aluminium-nitrat, cérium-nitrat és palladium nitraalétromsavas oldata volt. Az
impregnald oldat pontosabb Osszetételét Ujdongagtea miatt nem részletezném, a
felhasznalt anyagok, oldatok analitikailag a ledibb misédiek voltak. Az
impregnalds utan 24°C-os szobBbatérsékleten szaritottam, majd 1 napig
szaritészekrényben 105 °C-on szaritottam. A szatitan lbmérsékletprogramozott
kalcinalast végeztem déksemencében, 1 °C/min fétéssel 550 °C-ig, majd 8 oOran
keresztlll ezen admérsékleten tartottam. Askezelt negyedik minta esetébendséisnt
végeztem a dmérsékletprogramozott kalcinalast is, majd ezt kévaz tobbi harom
mintan bemutatott folyamat.

12. abra: A hordozOk impregnalas ebtt 1x, 2x impregnalas utan és aktivitasmérés utan

A kereskedelmiy-aluminium-oxid és a dkezelés utaniy-aluminium-oxid hordozé
golyok szemcsemeéret gyakorisagéat is vizsgaltam.izsgélathoz 100-100 db golyé
atméBjét mértem meg. Azt vizsgaltam, hogy torténik-e gggodas a bdkezelés
hatdsara. AL3. abranis jol lathato, hogy a dkezelés hatasara zsugorodas tortént. A
legtébb golyé atméje 2,75-3,74 mm kozott mozgott, mighee 3,5-4,49 kdzott volt.
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25

20 .
M eredeti R-P

15 M izzitas utan R-P

gyakorisag, %

10+

2,75-3 3-324  3,25-349 35-3,74 3,75-399 4-424 4284, 454,74 4,75-499 5524 5,25-5,5

szemcseméret, mm

13. abra:Szemcseméret gyakorisag

A kégibbiekben a mintak kénnyebb azonositasa érdekébe. aAblazaban
foglaltam 6ssze a mintak roviditéseit és a hozz&jttkzo leirast.

5. tAblazat:Magyarazat a mérési tablazatokhoz és abrakhoz

Minta jele A minta készités jellem3Bi

Al y-Al,03 Rhone-Pullenc (R-P)

Al 550 y-Al;03, (R-P) 1 °C/min, 550 °C, 8h

PdCe-I/Al y-Al 03 (R-P) 1x impregnalt

PdCe-l/Al* y-Al,03 (R-P) 1x impregnalt, aktivitas meérés utan

PdCe-II/Al y-Al,03 (R-P) 2x impregnalt

PdCe-Il/Al* y-Al,03 (R-P) 2x impregnalt, aktivitas meérés utan

PdCe-llI/Al y-Al,03 (R-P) 3x impregnalt

PdCe-IlIl/AI* y-Al,03 (R-P) 3x impregnalt, aktivitds mérés utan

PdCe-1/AI550 y-Al03, (R-P) 1 °C/min, 550 °C, 8h ,1x impregnalt

PdCe-I/AI550* y—A,\IZI03, (B-P) 1 °C/min, 550 °C, 8h ,1x impregnalt, akeaei
mérés utan

6 Katalizator mintak szerkezet vizsgalata

6.1 A mintak fazisdsszetételének meghatarozasa rontg@a#tcios
modszerrel

A Kkatalizator mintadk krisztallografiai fazisésszelének meghatarozasara a
rontgendiffrakcio (XRD) mddszerét alkalmaztam. A rontgenfelvételek a Pannon
Egyetem Anyagmérnoki Intézetében késziltek Philpgd/ 204 tipusa rontgen-
diffraktométerrel Cu- sugarforrast alkalmazva. Az eljaras alapelve ayha
vizsgalt mintaban talalhaté kulonkbzisszetétél és kristalyszerkezetanyagok a
mintara bocsatott, adott hullamhosszu réntgensudanlénbod szoggel hajlitjak el,
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amely szbgelhajlas a rontgen-diffraktogramon rdgadizato. A rontgendiffraktogramon
a szogelhajlas figgvényében, amely az anyagbsegre jellemé&, az intenzitas jelenik
meg. Az egyes mintak XRD felvételeit 6sszesitdd adbranszemléltetem.

6.1.1 Az XRD vizsgalatok eredménye

Az Al,O3 hordoz6 és a béle készitett mintdk szerkezete nagyon hasonl@&mnet
ra ay-Al,O; szerkezet. A 4. dbranlathatd, hogy haromszoros impregnélassaigtott
mintaknal a cérianit és a palladinit épphogy kintha#d. Hasznalat hatdsara (250-700
°C kozotti aktivitasi vizsgalatok hatasara) a léigbs szerkezet gyakorlatilag nem
valtozik, kivéve a palladinit csucsanal, mert ottrestalyszerkezet kicsit dominansabb.
A palladinit és cérianit csucsai azért nem lathigtdaert amorf szerkezgtk, illetve
mennyiségik az XRD mddszer kimutathatosagi hatatam%) épphogy meghaladja.

A hordozé és a mintak rontgendiffrakcios felvétele

1600
* - y-Al,0,
1400 * 0 - CeO, cerianite
* V - PdO palladinite ﬁl
2 PdCe-lIl/Al J \
E‘ N% tested %
';1000 '\ "WWW»WW* wg'\ WWWMMNW |
0 PdCe-lII/Al ity
‘o 800 -P\ M"Wml WWWMM "W% MWMW) \,
= PdCe- I/AI tested M‘“’W \,,\ o \w /}ﬂ\\
E 600 _»\ Wt \ L /\ MMWMWVWMNW#W | \ "
=) PdCe-l/Al a
400 1 MW,MM»WW \m
Al-550 i\““
200 - Al
0 T T | T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20,°

14. abra:A hordoz6 és a mintak rontgendiffrakcios felvétele

6.2 Morfologiai vizsgalat

A morfoldgiai vizsgalatok kiterjedtek a nitrogénsadrpcios (fajlagos felilet, mikro-
€s mezoporus-térfogat és —eloszlas), valamint aanijgenetracios (mezo- és
makroporus-térfogat €s —eloszlas) meghatarozasara i

6.2.1 Nitrogén adszorpcios vizsgalat

A katalizatorok fajlagos fellletének nagysagat agign adszorpciés modszerrel
vizsgaltam. A gaztalanitott feliletmintakon a cseppfoly0s nitrogén atmoszférikus
nyomasu forrdspontjan (-196 °C) felvett nitrogénz gadszorpcids-deszorpcios
izotermdajabal, az adszorpcios izoterma kezdetiazzd ol a BET-féle fajlagos fellletét
€s a deszorpcios izoterma szakaszbdl a BJH-elrmkefan a porustérfogatat (1,7-300
nm porusatmer inervallumban) és poérustérfogat eloszlasat Micnatios gyartmanyd,
ASAP-2000 tipusu készllékkel hataroztuk meg. A stgge a felhaszndlt nitrogén gaz
99,995 %-os tisztasagu volt, ami a Messer Hungaridja termeke.
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6.2.1.1 Szamitas soran hasznalt egyenletek

A mérés soran kapott adatokbol (nitrogén relatircipis nyomasa a hozza tartozo
adszorpciés térfogattal) szamolhaté a fajlagosldel(BET-egyenlet) és a mikro- és
mezoporusok térfogata (BJH-elmélet) [16].

BET egyenlet:

p 1 C-1
= +
V,{p-p V,OC V,[C

;C’F'c

Ahol:
p: a nitrogén nyomasa (Hgmm)
Po: az adszorptivum egyensulyiznyomasa a mérégmérsékletén (Hgmm)
Vm: @ monomolekularis boritottsaghoz sziikséges gfogtéa (cni/g)
V. az adott p nyomas eléréséig adszorbealt gazmatedcnig)

Fajlagos felllet kiszamitasa:
F o= f IV, [N
BET V, [
Ahol:
f: egy adszorbedlt molekula felilet-sziikséglete’cm
N: az Avogadro-szam, 6,028%¥mol
Vo: a folyékony adszorptivum méltérfogata a mérgmérsékletén (cr)
n: az atszamitasi tényem?-re

Kelvin egyenlet:

A Kelvin-elmélet alapjan (kismériet kapillarisokban bekodvetkéz egyensulyi
géznyomas cstkkenés) kiszamolhatjuk a mérés sordmélé®gén parcialis nyomashoz
tartozo porusok atméjet.

4V, [ [Eosy
Dk -

RIT On P
Po
Ahol:
o: a fellleti fesziltség (dyn/cm)
R: az egyetemes gazallando, 8,3![)ﬁ(erg/mol K)
D«: a Kelvin-atméé (cm)
@ a cseppfolyds nitrogén nedvesedési szoge

A pérus atméijét csokkenti az adszorbealt réteg vastagsagan(t, melyet az adott
nitrogén parcialis nyomas értékhez a Harkin-Juraekdttel vettem figyelembe.

Harkins-Jura egyenlet:
05

13990
0034-1g P

o

A rendszerBl kivett nitrogén térfogatat folyadék halmazallapotatszamolva
meghatarozhat6 a két egymas utan bedllitott nitrggécialis nyomas értékhez tartoz6

t=01
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poérusatmeés intervallum és azokbol eltdvozott cseppfolyds agén térfogata (rész
pérustérfogat, cifg).

6.2.2 Higanypenetracios vizsgalat

A poroziths és porusméret-eloszlas meghatarozaséegyk modszere a
higanypenetraciéos modszer, amely a nem nedéelsgadékok kapillarisokban valo
viselkedésén alapul. A 10-15 000 nm atépér pérusok térfogatat Carlo_Erba
gyartmanyu Model '70 tipusu poroziméterrel végeete

A bemért vizsgaland6 anyagot dilatométerbe hely€y08-0,02 torr nyomasig kell
evakualni, majd higannyal feltdlteni, és ezutan eszkilék autoklavjaba helyezni.
Elinditva a mérést, a készilék automatikusan r&gig kordiagramon a nyomas
fuggvényében a dilatométer Kkapillarisaban bekowstkdniganyszint-csokkenést,
amelyet egy szintkovétmotor elmozdulasa adja.

6.2.2.1 Kapott eredmények értékelése

A diagramrol leolvashaté a kulonkHanyomasokhoz tartozé higanyszint csokkenés,
amelyldl a kalibracios gorbe alapjan még le kell vonnigahy 6sszenyomhatésagabal
adodo higanyszintcsokkenést. A nyomas értékeszamolhatd a higannyal feltoltott
porusok atméije, mig a higanyszint csokkenéséh megtoltott pérusok térfogata.

Poérus atméie:
D, =- 4[o [cosp
p,; +1
Ahol:
Dj a higannyal megtoltott porus atrgr, nm
P.i az i-edik leolvasott tulnyomas értéke, bar
o a higany felileti fesziltsége, 0,480 N/m, kg/s
¢ anedvesedési szdg, 141,3°

Porustérfogat szazalékos eloszlasa: R= (aktualis ¢#gpkkenés/ o©sszes Hg
csokkenés)*100 (%)
A higannyal megt6ltott porustérfogat szamitasa:
_h 1% 7
Pi 4[43
Ahol:
d: a dilatométer kapillarisanak atrig, 0,3 cm
R: pérustérfogat szazalékos eloszlasa, %
V,i: @ higannyal megtoltétt porustérfogat, %m
P.i: nyomas, bar
hi: Hg szint csbkkenés, mm
G: bemért minta tbmege, g

6.3 Morfologiai szerkezetvizsgalat eredményei
A mérési eredmeényeket a kovetkdr tablazatbarfoglaltam 6ssze.
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6. tAblazat:A katalizatormintak morfoldgiai szerkezetére jellenzé mérési adatok

Atlagos
Minta FBZET FI32JH Fl-zlg , V1'7'3§° nm V>103nm1 V<23nm1 pérusé?mérﬁ
m7g | mg m-/g cm’/g cm’/g cm’/g (BJH) D, nm

Al 292,3| 328,1 9,73 0,381 0,147 - 49
Al 550 207,3| 261,9 13,6 0,366 0,1715 - 7,07
PdCe-l/Al 205,3| 252,6 11,6 0,351 0,152 - 6,6
PdCe-l/Al* 98,6 125,4 27,8 0,354 0,301 0,0016 13,8
PdCe-ll/Al 200,6| 251,6 11,54 0,334 0,15p - 6,3
PdCe-ll/Al* 93,2 116,9 32 0,334 0,343 0,00206 13,7
PdCe-llI/Al 134,7| 168,7 15,9 0,328 0,189 - 9,29
PdCe-lllI/AI* 78 97,9 30,9 0,322 0,338 0,00181 15,5
Eg(():e-l/Al 177,7| 220,8 14,3 0,332 0,186H6 - 7,47
Egge"’A' 799 | 1022 337| 0344| 0377  0,00228 16,1

A korabban leirt mérések eredményifelrajzoltam a porustérfogat fliggvényében
a kummulativ porustérfogatdl5. abrg valamint al5. 4bra abrdzolasi moédjanak
megfeleb, un. logaritmikus porustérfogat gyakorisagbé.(abrg szemléltei abrakat.
Jol lathatd, hogy a pérustérfogat az aktivithAsméedasara alig valtozik. A kismétieds
atlagos poérusok helyett az atlagos €s nagyobb tngéetisok lesznek a dominansak az
aktivitds vizsgalatok hatasara. A poérusszerkezdtozd@sa a 10-100 nm kozotti
tartomanyban jelefis.

Kummulativ pérustérfogat-eloszlas
0,45 —

—+—Al

0,401 —=o— PdCe-l/Al

—e— PdCe-Il/Al
0,35

—o— PdCe-III/Al

= X = Al 550
0,30

— & - PdCe-I/Al 550

0,25 = 0= PdCe-l/AI*

= ¢ - PdCe-Il/AI*

V,, cmlg

0,20

= ¢ = PdCe-III/AI*

- 2 - PdCe-I/Al 550*

0,15

0,10

0,05

===
10000

0,00

Poérusatméré, nm

15. abra:A vizsgalt katalizator mintak kummulativ porustérf ogat eloszlasa
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Logaritmikus pérustérfogat-gyakorisag

08 ‘ T T TTTT
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16. abra:A vizsgalt katalizator mintak logaritmikus porustérfogat-gyakorisag

7 Aktivitas vizsgalat

7.1 A mémwrendszer vazlata

A Kkatalizatormintak aktivitas-vizsgalatahoz atarasok c8reaktort tartalmazo
mérendszert allitottunk 6ssze (labra).

NO, tartalmu gaz

1 féldgaz csatlakoz6

2 pneumatikus tapegyseég

3 kéntelenid

4 belé@ NO tartalmu gaz

5 rotaméter

6a aramlas szabalyzo szelep
7 viz mébhenger

8 szivattyu

9 teljesitmény szabalyozo

10 vizes Hiit6

11 kondenzviz gijjt6é

12 nedves gazora

13 hémérséklet leolvasé egység
14, 15 gazpalack

16, 18 toroid transzformétor
17 tranzisztoros émérséklet-
szabalyzé

17. abra:A katalizatorok aktivitAsdanak meghatarozasahoz ogzallitott mérérendszer
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A vizsgalat elvégzéséhez hasznalt katalizator rkibth 100 cni-t helyeztiink a
henger alaku reaktortestbe. A katalzatoragyban éméhséklet-eloszlas mérésére
szolgalo mozgathaté termoelemeket tartalmazo tdemoetokokat (fal mellé és
kozépre) helyeztink el. A katalizatort tartalmazdzsgalé reaktor ellgirzott
korilmények kozotti Uzembe helyezését (fedbi sebesség, gazaram és Osszetétele)
koveten az Otto-tipusu gépjativek kipufogdgazaira jellenszosszetedjii keveréssel
eléallitott modellgaz elegyet vezettem at. . Az atvettegazterfogat-aram 6sszevethet
az Otto-tipusu gépjarimnek kiléps gaztérfogat-aramaval. A hasznalt gaztérfogat-aram:
455 — 505 Ndrith, ebi:

— Nitrogén 400 Ndriih;
- Leved 50 Ndni/h

*  Xozpe ~ 0,022 (2.1-2.3 térfogat %);
— Metan: 4-16 (valtoztatott) Ndifh

*  Xchape 0,009 — 0,035;
— Nitrogén-oxidok, goxpe ~ 2200-2600 ppm
- Vizg6z

A kulénb6s foldgaz betaplalasi térfogataramok mellett megloatam a reaktorbol
kilep6 gaz Osszetételét (ezen méréseket elvégeztem cetdn,nmetédn és allandé
térfogataramu vizig, valamint metan, allando térfogataramu $z@s nitrogén-oxid
tartalmi gézelegy bevezetésével is). A felhaszgaok 99,5%-0s tisztasaguak, és a
Messer Hungarogaz Kftéltszarmaznak.

A katalitikus vizsgaloreaktorbdl kilépgazelegy szén-monoxid, szén-dioxid és metan
koncentraciéjanak meghatarozasahoz nem-diszpaavirbs fény abszorpcio (NDIR)
elvén miko6ds, on-line analizatorokat (Servomex 1490 tipusUalatiaztam, mig az
oxigén, az esetlegesen keletkezhidrogén és a fent emlitett analizatorok
gyartmanyld, GCHF-18-3 tipusu gazkromatograffal, igusu molekulaszita tolteten
tortént elvalasztas utanévezetképességi detektort alkalmazva hataroztam meg. A
NO-NO, analizatort (Thermo Environmental Inc. gyartmanyiedel 42-H tipusu)
alkalmaztam.

A vizsgalatokhoz a modellgdzt a kivant Osszetékelneegfeleben az alkot6
komponensek molkoncentracidinak megfédel allitottam be. (A nitrogén-oxid
tartalmi gazt ammoénia ellérzott koralmények melletti katalitikus oxidaciojdva
allitottam eb.) A reaktorba bevezetett gazelegy 0sszetéibEtamoltam az elméletileg
szlikséges és a gyakorlatban alkalmazott redukatiumésztdchiometriai viszonyait
(melyet legfelesleg tényével [A] jelbltem).

A lejatsz6do reakciok a kovetkdz
CH; + 20, - CO; + 2 HO

Vizgoz jelenlétében
CH; + H,O — CO + 3H

Nitrogén-oxidok jelenlétében:
CH; +4NO— CO+ 2 N, + 2 HO

Mellékreakciok:
2NO+2CO-2CO+ Ny
2NO+2H —> N, +2H0
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7.2 Mérés folyamata

A katalizatorok szénhidrogén éfetktivitasanak vizsgalataihoz elvégzéeséhez metant
(CH,4) vélasztottam. Ez a szintelen, szagtalan gazitetteszénhidrogének homoldog
soranak elstagja, a kdzponti C atom korul négy ligandum, bgén helyezkedik el.

A metadn megfelel a mérések elvégzésére, ugyanistikbnmeakcioképes vegyiilet,
mert nem tartalmaz kétd kotéseket, nehezen vilieszubsztitlcidos reakcioba, igy a
tobbi szénhidrogén égése —feltételeéhdtogy — a metanénal nagyobb hatasfokkal
megy végbe ugyanazon korilmények mellett.

A mérések soran allandé térfogataramu nitrogéredeWwizgéz és nitrogén-oxidok)
mellett a metan térfogataramat valtoztatva vizegalthogy milyen mértékben képes a
katalizator a metant atalakitani. A metan térfogatét metanra kalibrélt, levég
rotaméteren ellgiriztem.

7.2.1 Elsé mérési sorozat: Metan katalitikus égési reakcidja

A Kkatalitikus aktivitast vizsgaldé reaktorbaéstzdr meghatarozott térfogataramu
nitrogént (400 Ndriih), levegt (50 Ndni/h), valamint valtozé térfogataramd metant
(16,2 - 13,5 — 10,8 — 8,1 — 5,4 — 4,05 Nt vezettem be. A mérés soran azt
vizsgéltam, hogy a katalizatorok milyen hatasfokddakitjak at a metant.

7.2.2 Masodik mérési sorozat: Metan katalitikus €égési relecioja vizgoz
jelenlétében

A masodik mérési sorozatnal a katalitikus aktivitazsgaldo rendszerbe szintén
meghatérozott térfogataramud nitrogént (400 Ritin levegt (50 Ndni/h), valtozé
térfogatarami metant (16,2 - 13,5 — 10,8 — 8,14—54,05 Ndn¥h), valamint vizgzt
(17 Ndn?/h) vezettem be. A mérés soran a metanatalakuZsgaitam.

7.2.3 Harmadik mérési sorozat: Metan katalitikus égési rakcidja vizgéz és
nitrogén-oxid tartalmi gaz bevezetésével, nitrogéoxidok redukciés
hatdsfoka

A harmadik mérési sorozat soran a katalitikus nelész a szabalyozott
hémérséklei reaktorba meghatérozott térfogataramud nitrogéfo (ddni/h), levegt
(50 Ndn¥/h), valtozé térfogatarami metant (16,2 - 13,5 -810 8,1 — 5,4 — 4,05
Ndm®h), valamint vizgzt (17 Ndni/h) vezettem be a méendszerbe. Az
ammoniaégét mikodésével hozzawdegesen 50 Ndith-val ntt a belép gaz
térfogatdrama, amely nitrogén-oxidokat tartalmaznérés sordn a metanéatalakulést és
nitrogén-oxid redukciot vizsgaltam.

Az 6sszes mérési sorozatot@teérsékletszabalyozé 4z. abra(17) jelének 600 és
700 °C értékre allitasaval, szabalyozobimerseklei reaktorral is elvégeztem, hogy
megvizsgaljam admeérseéklet hatdsat a lejatszodo reakcidkra.

7.3 Az aktivitas vizsgalat eredményei

A 18 - 21 &brakmutatjak az oxidacidés és redukcios hatdsfokokozdkat a
leégfelesleg tényéz()) fliggvényeben, a2. abrapedig a Bmérséklet fliggvényeben.
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18. abra:PdCe-I/Al-on CH, és NQ atalakulas, 600 °C-ra (a) 700 °C-ra (b) szabalyoav
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19. abra:PdCe-Il/Al-on CH 4 és NQ atalakulas, 600 °C-ra (a) 700 °C-ra (b) szabalyoav
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Légfelesleg tényezd, A
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20. abraPdCe-lll/Al-on CH 4 és NQ atalakulas 600 °C-ra (a) 700 °C-ra (b) szabalyozva
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21. dbra PdCe-1/AI550-on CH, és NQ atalakulas 600 °C-ra (a) 700 °C-ra (b) szabalyozva
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Katalizatoragy atlaghémérséklete, °C

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Katalizatoragy atlaghdmérséklete, °C

. dbra PdCe-lll/Al-on (a) és PdCe-1/AlI550-0on (b) CH és NQ atalakulas a imérséklet

fliggvényében

Az Osszes katalizatormintandl a fentebb leirt méretddust alkalmaztam, ezért az
adatokat azonos formatumu tablazatokban tintetdma fenellékletben. A meérési
adatokbal felrajzolt, kétdmérsékletszinthez tartozd abrak segitségével méagizaam
a metan atalakulas hatasfokait a sztochiometrileléph 6sszetételnél. Az adatoka?a
tabldzat oszlopaiban foglaltam 6ssze. A metan, $izges nitrogén-oxid tartalmu
gazelegynél a metan atalakulasi foka mellett aogén-oxidok redukcio-mértéke is
meghatarozhato, ezeket a tdbldzat utols6 sorabdatteém fel. Ezen sorban az &ls
erték metan oxidaciés hatasfoka, a masodik értékgpa nitrogén-oxidok redukcios
hatasfokat mutatja.

7. tdblazat Katalizatorok aktivitdsanak (atalakulasi fok, %) 6sszehasonlitasa=1-nél

PdCe-/Al | PdCe-I/Al | PdCe-llVAI | PdCe-l/AI550
Gaz elegy
600°C | 700°C | 600°C| 700°C | 600°C| 700°C | 600°C| 700°C
CH. 52 | 69 | 8 | 74| 8| 8| 87 66
CH#H,O| 43 | 52 | 83| 75| 84| 69| 89 89
CT“N*C;';O 79/67 | 74/94| 81/91 85/98 94/91 91/93 89/88  81/07
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7.4 Az aktivitasi vizsgalat eredményeinek értékelése

A 18 - 21. abrakalapjan jol lathatd, hogy a viég hozzavezetés hatasara a metan
oxidacios hatasfoka csdkkent, aminek az oka valdkrg a megnovekedett terhelés
hatasara csokkent tartozkodasi (reakcioé) itletve az eltét kialakult hmérséklet-
szint a katalizator agyakban. A gazelemzési adagakoljak, hogy a metan viégos
konverzidja (efsen endoterm folyamat) is végbemegy és a szén-ntbRorcentracio
novekszik.

Jol latszik, hogy a nitrogén-oxidok jelenlétébeteng#sen rbtt a metan atalakitas
hatasfoka, minek oka az lehet, hogyéstsban a metan redukalja a hozzavezetett
nitrogén-oxidot a korabban emlitett reakcibk melleHa a metan nagyobb
koncentraciéban van jelen, akkor a katalizatorakogén-oxid atalakité hatasfoka is
nagyobb.

A 7. tablazabol (amely @ =1-hez tartozo visszaolvasott értekeket tartalmpegz az
18 - 21. 4brakadl jol lathato, hogy a PdCe-lllI/Al és PdCe-I/Al5k@talizatoroknak a
legnagyobb metan és nitrogén-oxidok atalakulasidiaka. Jol lathatd, hogy a nagyobb
nemesfémtartalommal rendelkePdCe-lII/Al j6I mikddik, azonban kiemeletidhogy
a sokkal kisebb nemesfémtartalmi PdCe-1/AI550 igyon j6 hatasfokkal dkodik.
Valoszinisithet, hogy a bkezelt PdCe-I/AI550 katalizator porusszerkezetevkatbb
a transzportfolyamatok szamara a nédikdzeltekhez képest.

A vizsgalt katalizator mintakon a tesztelt reakcE30 - 250 °C-on indulnak meg,
majd a ldmérsékletszint ndvelésével mind a szénhidrogéndnpiedig a nitrogén-
oxidok atalakulasi foka novekedik és 550 — 750 &@omanyban kodzel allando értéken
maradnak. Azonban a2. abranmegfigyelheb az is, hogy a szénhidrogén atalakito
hatas a légfelesleg tényeartékédl jelentssen fligg.
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Osszefoglal6

A kutatbmunkam soran feldolgozott irodalmi adatdkb@egallapitottam, hogy az
egyre korszdibb jarmivek alkalmazéasa ellenére hazankban a kdrnyezetgibe jutd
nitrogén-oxid mennyisége kis mértékben névelendenciat mutat. Ennek oka lehet a
jarmivek egyre nagyobb egyedszama és atlagéletkorukkadese. A szakirodalomban
taldlhatd k&rosanyag kibocsatasi csokkentési dsbgek kozul a katalitikus atalakitas
alternativajat kutattam.

A dolgozat annak megismerésére irdnyult, hogy artidd nemesfémtartalmu
katalizatorok milyen hatasfokkal képesek a széwigéineket oxidalni és a nitrogén-
oxidokat redukalni. Az impregnalasos médszerréélitott katalizatormintak kozil a
haromszor impregnaly-Al,03 hordozos minta szénhidrogén és nitrogén-oxid létala
aktivitasa kozel megegyezett azoamdtesen bkezelt y-Al,O; hordozora egyszeri
impregnaléssal felvitt aktiv réteget tartalmazé taniaktivitdsaval, de ennek nemesfém
tartalma kisebb. A legjobb mintak gyulladasninérséklete 200 — 250 °C kodz6tti, ennek
csokkentése mas, kis mennyigédktiv komponens hozzaadasaval csdkkeritend

A Kkatalizatormintakkal tartamkisérleteket nem végey csak az aktivitas
allanddésagéat ellémiztem a kezdeti paraméterekre tottewisszaméréssel, de a
morfologiai szerkezetvaltozas (amely nem parosulérhmt kristalyszerkezeti
valtozassal) ennek szikségességét, azaz a miatdktdsanak k&tbbi meghatarozasat
indokolja.

A jovoben a két legjobban ithods katalizator Y-Al,O3 (R-P) 3x impregnalt , ésya
Al;,O3, (R-P) 1 °C/min, 550 °C, 8h ,1x impregnélt) akth& vizsgalatait tervezem mar
nem modellgdzzal, hanem kilonlBoz Gzemanyaggal hajtott  Otto-motor
kipufogbgazaval.
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Mellékletek

Belép gaz térfogataram Ndm3/h

Belép gaz osszetétel

Kilépé gaz térfogat%

Sorszam ppm térfogat %
N> Lev. CH, NO NQ, 0O, CH, 0, CO, Cco CH, NO, NO
1 400 50 16,2 - - 2,1 3,475 Q 0,61 0,14 -
2 400 50 13,5 - - 2,1 2,913 q 0,59 0,141 -
\E 3 400 50 10,8 - - 2,1 2,344 Q 0,58 0,115 -
% 4 400 50 8,1 - - 2,1 1,768 0 0,58 0,079 -
5 400 50 5,4 - - 2,1 1,186 0 0,57, 0,046 -
6 400 50 4,05 - - 2,1 0,892 q 0,55 0,013 0,18 -
7 400 50 16,2 - - 2,1 3,475 Qg 0,6 0,021 -
S 8 400 50 13,5 - - 2,1 2,913 q 0,61 0,024 -
% 9 400 50 10,8 - - 2,1 2,344 q 0,61 0,017 -
;% 10 400 50 8,1 - - 2,1 1,768 Q 0,61 0,014 -
% 11 400 50 54 - - 2,1 1,186 Q 0,6 0,008 -
12 400 50 4,05 - - 2,1 0,892 g 0,59 0,005 -
o) 13 400 50 16,2 2600 2610 2,3 3,475 0 0,87 0,006 1201 1100
% 14 400 50 13,5 2600 2610 2,3 2,913 0 0,88 0,008 0101 1060
S 15 400 50 10,8 2600 2610 2,3 2,344 0 0,89 0,011 00 9 910
% 16 400 50 8,1 2600 2610 2,3 1,768 0 0,91 0,00[ 0 83 840
\% 17 400 50 54 2600 2610 2,3 1,186 0 0,86 0,008 0 87 910
= 18 400 50 4,05 2600 2610 2,3 0,892 0 0,79 0 0,044 8101 1790

1.melléklet PdCe-I/Al katalizator 600 °C-ra szabalyozott akési vizsgalatahoz alkalmazott belegaztérfogataramok és kil@gazosszetétel
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Belép gaz térfogataram Ndm3/h

Belépm gaz 0sszetétel

Kilépé gaz térfogat%

Sorszam ppm térfogat %
N, Lev. CH, NO NO, 0, CH, co, co CH, NO, NO

sl 1 400 50 16,2 ] ] 2.3 3,475 d o088 0,043 10( 99
T2 400 50 135 : : 2.3 2,913 d 079 0,03 120 10
2 s 400 50 10,8 : : 2.3 2,344 d 07 0,02 104 90
Il 4 400 50 8,1 : - 2.3 1,768 o0 066 0,006 100 90
8| s 400 50 5,4 : - 2.3 1,186 0 064 0,012 0,301 190 801
= 5 400 50 4,05 : : 2.3 0,892 d 064 0,003 0,105 1110 1100

7 400 50 16,2 ] ] 2.1 3,475 d 039 0,031 ] ]
A 400 50 13,5 : : 2.1 2,913 d 037 0,02 : :
% 9 400 50 10,8 : : 2.1 2,344 d 035 0,012 : :
£ 10 400 50 8,1 : : 2.1 1,768 d 034 0,005 : :
2 1 400 50 5,4 : : 2.1 1,186 d 034 0,013 : :

12 400 50 4,05 - : 2.1 0,892 d 033 0,007 : :

13 400 50 16,2 - ] 2.1 3,475 d 054 0,151 ] ]

14 400 50 13,5 ] ] 2.1 2,913 d 057 0,109 ] ]
§| 15 400 50 10,8 ] ] 2.1 2344 d 054 0,084 ] ]
| 16 400 50 8,1 ] ] 2.1 1,768 d 057 0,057 i ]

17 400 50 5,4 ] ] 2.1 1,186 d 058 0,021 ] ]

18 400 50 4,05 - ] 2.1 0,892 d 059 0,001 0,291 ] -

2. melléklet PdCe-I/Al katalizator 700 °C-ra szabalyozott akési vizsgalatdhoz alkalmazott bedegaztérfogataramok és kil¢gazosszetétel
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. . CH. NO o . . CH. NO
Merés | . op | Legfelesles- zitalallc_ﬁlés, italakulds, Merés | . o |Legfelesles- zi‘ralaf:lés: stalakulas,
szama tényezd, A 0 o szama tényezo, A 0% 0

1 5774 0.30 23,2 1 635.8 0,35 50,2 96,4

2 5750 0,36 214 2 628.,6 042 48,4 95,7

3 570.,8 0.45 25,5 3 629.0 0,52 60,9 96,4

4 568.7 0.59 27.0 4 628,9 0,69 63,2 96,4

5 567.6 0.89 40,6 5 6333 1,03 74,6 93,2

6 5663 1,18 83,6 6 629.3 1,37 88,2 60,4

7 5130 0.30 4,2 7 629.3 0.30 299

8 5253 0,36 16,4 8 624.8 0,36 24.5

9 539.,5 0,45 26,2 9 626,5 0.45 19,9

10 5410 0,59 27.8 10 628.,0 0,59 29,1

11 541,8 0,89 394 11 628,9 0,89 44,3

12 538,7 1,21 64,5 12 6294 1,21 64,5

13 554,5 0,35 6.3 56,9 13 653,7 0,30 354

14 526.,5 0.42 6.3 61.2 14 674,1 0.36 37.1

15 511,7 0,52 7.4 65.4 15 6763 0.45 39,3

16 514.,5 0,69 38,6 68,1 16 675,1 0,59 43,6

17 5084 1,03 81,1 66,5 17 6754 0,89 64,7

(@) 18 508,7 1,37 95,1 304 (b) 18 674.4 1.18 67.4

3.melléklet:PdCe-I/Al katalizator 600 (a) €s 700 °C-ra (b) stpabzott aktivitasi vizsgalata soran toréétH, és NQ atalakulas, % és a
A valtozasa
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Belép gaz térfogataram Ndm3/h

Belép gaz osszetétel

Kilépé gaz térfogat%

Sorszam ppm térfogat %
N, Lev. CH, NO NO, | O, CH, 0, | co co CH, NO, NO
1 400 50 16,2 } ] 21| 3475 o0 062 0,061 :
2 400 50 13,5 ; ; 21| 2913 o0 061 0,05 -
s s 400 50 10,8 ; ; 21| 2344 o0 061 0,053 ]
S| 4 400 50 8,1 - - 2.1 1,768 of o6l 0,041 -
5 400 50 5.4 : - 21| 1,186 0 06 0,022 ;
6 400 50 4,05 i i 21| 0892 o0 058 0,006 0,118 i
7 400 50 16,2 ; ; 21| 3475 a0 067 0,019 ;
Nl s 400 50 13,5 ; ; 21| 2913 o0 064 0,015 ]
‘g 9 400 50 10,8 ; : 21| 2344 o 064 0,011 ;
s 10 400 50 8,1 ; : 21| 1768 o0 063 0,01 -
2 1 400 50 5.4 ; ; 21| 1186 0 062 0,005 0,517 ;
12 400 50 4,05 i i 21| 0892 d o059 0,002 0,08 i
5| 13 400 50 16,2 1700 1690| 23 3,475 b 1,0p 0,02 0 25 190
T 1 400 50 135 1700 1690| 23 20913 b 0,95 0,021 10 2| 180
& 15 400 50 10,8 1700 1690| 23 2,344 b 1 0,015 160 120
> 16 400 50 8,1 1700 1690 | 23 1,768 h 0,9k 0,009 0 18 140
s 17 400 50 5.4 1700 1690 | 23 1,186 b 1,08 0,005 2025 140 120
S| 18 400 50 4,05 1700 1690| 28 0892 b 1,0p 0,008 540,0| 790 780

4. melléklet PdCe-II/Al katalizator 600 °C-ra szabalyozott akéisi vizsgalatahoz alkalmazott betégaztérfogatdramok és kil@gazosszetétel
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_ | Belép géaz térfogatdram Ndm3/h Belép gaz osszetétel Kilépé gaz térfogat%
Sorszam ppm térfogat %
N> Lev. CH, NO NQ, 0O, CH, 0O, CO, Cco CH, NO, NO

o) 1 400 50 16,2 1700 1690 2,3 3,475 0 1,12 0,054 50 40
% 2 400 50 13,5 1700 1690 2,3 2,913 0 1,07 0,067 20 20
E’ 3 400 50 10,8 - - 2,3 2,344 q 1,06 0,057 8( 60
E 4 400 50 8,1 - - 2,3 1,768 0 1,05 0,041 50 40
g 5 400 50 5,4 - - 2,3 1,186 0 1,02 0,02 4Q 30
= 6 400 50 4,05 - - 2,3 0,892 q 0,94 0,001 0,007 220 230

7 400 50 16,2 - - 2,1 3,475 q 1,25 0,218 - -
S 8 400 50 13,5 - - 2,1 2,913 q 1,11 0,148 - -
% 9 400 50 10,8 - - 2,1 2,344 q 0,98 0,09 - -
~§ 10 400 50 8,1 - - 2,1 1,768 q 0,91 0,06 - -
% 11 400 50 5,4 - - 2,1 1,186 q 0,79 0,026 - -

12 400 50 4,05 - - 2,1 0,892 q 0,7 0,009 - -

13 400 50 16,2 - - 2,1 3,475 q 0,81 0,288 - -

14 400 50 13,5 - - 2,1 2,913 q 0,48 0,537 - -
~§ 15 400 50 10,8 - - 2,1 2,344 q 0,48 0,382 - -
% 16 400 50 8,1 - - 2,1 1,768 q 0,5 0,257 - -

17 400 50 5,4 - - 2,1 1,186 q 0,51 0,142 - -

18 400 50 4,05 - - 2,1 0,892 q 0,58 0,058 0,414 -

5. melléklet: PdCe-II/Al katalizator 700 °C-ra sahlwzott aktivitasi vizsgalatahoz alkalmazott bélgaztérfogataramok és kil@gazosszetétel
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f : CH. NO i . CH. NO
Merés | 7 oc |Lesfelesles: étalall;ﬁlég dtalakulds, Merés | 1., oc | Legtelesles: atalallc_ﬁlé& dtalakulds,
szama tényez0, A % % szama tényez0, A 0% 0

1 599.8 0,30 70,5 1 607.3 0,34 63.8 97.1

2 5904 0,36 729 2 625.8 0,41 64.9 98.8

3 582,7 045 743 3 634.6 0,51 61.3 98.2

4 5753 0,59 77,7 4 632.,0 0,67 65.5 97.1

5 5713 0,89 85.6 5 6303 1,01 85.6 97.6

6 570,0 1,18 86.8 6 626.5 1,34 99.2 87.1

7 560.8 0,30 71.3 7 6192 0,30 63.3

8 5524 0,36 713 8 626.6 0,36 61.8

9 539.5 045 75,5 9 628.7 0,45 61.7

10 5328 0,59 72,1 10 6303 0,59 63.9

11 526.9 0,89 87.1 11 633.1 0.89 72.0

12 5283 1,21 75.3 12 631.7 1,21 81.4

13 526.8 0,33 68.9 85.3 13 625,7 0,30 58.9

14 5287 0,39 69.8 87.6 14 653.6 0,36 56.2

15 526.0 0,49 70.9 90.6 15 669.9 0.45 57.5

16 5243 0,65 67.5 894 16 674.3 0,59 61.9

17 546.6 0,97 78.8 91.8 17 677.,0 0,89 69.0

@) 18 523.1 1,29 93.9 53,5 (b) 18 678.1 1,18 8§1.9

6. mellékletPdCe-Il/Al katalizator 600 (a) €s 700 °C-ra (b)lsdgozott aktivitasi vizsgélata soran toédH, és NQ atalakulas, % és a
A véltozasa
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Belép gaz térfogataram Ndm3/h

Belép gaz osszetétel

Kilépé gaz térfogat%

Sorszam ppm térfogat %
N, Lev. CH, NO NQ, 0, CH, o, | co co CH, NO, NO

1 400 50 16,2 - - 2,1 3,475 0 0,79 0,123 -

2 400 50 13,5 - - 2,1 2,913 0 0,79 0,099 -
\E 3 400 50 10,8 - - 2,1 2,344 0 0,78 0,074 -
% 4 400 50 8,1 - - 2,1 1,768 0 0,78 0,044 -

5 400 50 54 - - 2,1 1,186 0 0,76 0,018 0,259 -

6 400 50 4,05 - - 2,1 0,892 0 0,66 0,011 0,009 -

7 400 50 16,2 - - 2,1 3,475 0 0,79 0,028 -
%, 8 400 50 13,5 - - 2,1 2,913 0 0,8 0,022 -
% 9 400 50 10,8 - - 2,1 2,344 0 0,8 0,018 -
S 10 400 50 8,1 - - 2,1 1,768 0 0,8 0,018 -
g 11 400 50 54 - - 2,1 1,186 0 0,77 0,012 0,277 -

12 400 50 4,05 - - 2,1 0,892 q 0,68 0,01 0,018 -
o) 13 400 50 16,2 2180 2200 2,8 3,475 0 1,1 0,023 00 1 100
%‘ 14 400 50 13,5 2180 2200 2,8 2,913 0 1,1 0,022 0O 6 80
:@ 15 400 50 10,8 2180 2200 2,8 2,344 0 1,1 0,018 00 1 90
% 16 400 50 8,1 2180 2200 2,3 1,768 0 1,1 0,016 9( 80
*% 17 400 50 54 2180 2200 2,3 1,186 0 1,0 0,01 0,039 200 210
= 18 400 50 4,05 2180 2200 2,8 0,892 0 0,6 0,01 70,0(q 1150 1170

7. mellekletPdCe-llI/Al katalizator 600 °C-ra szabalyozott aktsi vizsgalatdhoz alkalmazott betegaztérfogataramok és kilép
gazosszetétel
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Belép gaz térfogataram Ndm3/h

Belép gaz 0sszetétel

Kilép6 gaz térfogat%

Sorszam ppm térfogat %
N, Lev. CH, NO NO, | 0, | CH | 0 | co co CH, NO, NO
5| 1 400 50 16,2 2180 |  2200| 2.3 3475 0 124 0067 80
£ 2 400 50 135 2180 | 2200| 23 2913 0 123 0057 80
S 3 400 50 10,8 2180 | 2200| 2.3 2344 0 123 0047 50
> 4 400 50 8.1 2180 2200 23 1768 4 128 0.0 0444 80 70
s s 400 50 54 2180 2200| 23  1186] 4 108 0.0] 0144 290 320
=] s 400 50 4,05 2180 | 2200| 23 0892 o9 041 0009 000, | 1880 | 1910
7 400 50 16,2 - - 21] 3475 o0 109 0111
2 8 400 50 135 i i 21| 2913 0 1071 0113
K 400 50 10,8 i i 21| 2344 0 103 0083
s 10 400 50 8,1 i i 21 1768| o0 091 0051
2 400 50 5.4 i i 21| 1186 of o001 0,027
12 400 50 4,05 i i 21  o0892| o o483 0,01 0,028
13 400 50 16.2 i i 21]  3475| 0 117 0,274
14 400 50 135 i i 21]  2913| o0 093 0,563
£ 15 400 50 108 i i 21] 2344 o 079 0,448
S 16 400 50 8,1 i i 21 1768 0 08l 0296
17 400 50 5.4 i i 21 1186| 0 084 0122 0,373
18 400 50 4,05 i i 21]  o0892| o o8 0,015 0,004

8. melléklet: PdCe-llI/Al katalizator 700 °C-ra &&dyozott aktivitasi vizsgalatahoz alkalmazott pélgaztérfogataramok és kilép
gazosszetétel
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i : CH. NO. i . CH. NO
Meérés | oq |Legfeleslee- aralaﬁflas: stalakulds, Mérés | o | Legleleslee- étalaltﬁlag stalakulds,
szima : tényezo, i % % szama tényezo, A % 0

1 589,7 0,30 27.4 1 615.7 0,35 42.4 95.9

2 581.3 0,36 34.4 2 621.8 0,41 51.5 96.8

3 574.4 0,45 42,7 3 631.9 0,51 59.5 96.8

4 572,6 0,59 56,8 4 632.8 0,68 74,9 96.4

5 570.,6 0,89 78.2 5 630,1 1,02 91,1 86,8

6 570,3 1,18 99,0 6 621.8 1,35 99.7 14,5

7 565,1 0,30 26,7 7 616.9 0,30 0.4

8 5453 0,36 28.8 8 619.7 0,36 9.4

9 5139 0,45 35,8 9 618.5 0,45 11,1

10 4932 0,59 51.5 10 617.1 0,59 23.4

11 492.6 0,89 76,6 11 6193 0,89 53,1

12 500,7 1,21 97.9 12 618.9 1.21 96.8

13 501,1 0,35 41,4 95.5 13 6213 0,30 24,0

14 509.5 0,41 48,7 97.3 14 638.0 0,36 253

15 5132 0,51 62,5 95,5 15 654,8 0,45 298

16 515,6 0,68 73,8 95.9 16 663.7 0,59 41,1

17 515,7 1,02 95,0 90.9 17 670,1 0,89 72,7

@) 18 515,5 1,35 99,2 47,7 (b) 18 689.7 1.18 90,7

9. melléklet: PdCe-llI/Al katalizator 600 (a) és07TC-ra (b) szabalyozott aktivitasi vizsgalata sakiterd CH, és NQ atalakulas, % és a
A valtozasa
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Belép gaz térfogataram Ndm3/h

Belép gaz osszetétel

Kilépé gaz térfogat%

Sorszam ppm térfogat %
N, Lev. CH, NO NQ, 0, CH, o, | co co CH, NO, NO
1 400 50 16,2 - - 2,1 3,475 0 0,76 0,095 -
2 400 50 13,5 - - 2,1 2,913 0 0,76 0,087 -
\E 3 400 50 10,8 - - 2,1 2,344 0 0,77 0,065 -
% 4 400 50 8,1 - - 2,1 1,768 0 0,77 0,044 -
5 400 50 54 - - 2,1 1,186 0 0,77 0,025 0,225 -
6 400 50 4,05 - - 2,1 0,892 0 0,72 0,011 0,016 -
7 400 50 16,2 - - 2,1 3,475 0 0,79 0,026 -
%, 8 400 50 13,5 - - 2,1 2,913 0 0,78 0,022 -
% 9 400 50 10,8 - - 2,1 2,344 0 0,79 0,02 -
S 10 400 50 8,1 - - 2,1 1,768 0 0,76 0,016 -
g 11 400 50 54 - - 2,1 1,186 0 0,75 0,011 0,228 -
12 400 50 4,05 - - 2,1 0,892 q 0,7 0,009 0,029 -
o) 13 400 50 16,2 2290 2280 2,8 3,475 0 1,08 0,023 0 9 80
%‘ 14 400 50 13,5 2290 2280 2,8 2,913 0 1,06 0,023 0O 8 70
:@ 15 400 50 10,8 2290 2280 2,8 2,344 0 1,07 0,018 0 5 40
% 16 400 50 8,1 2290 2280 2,3 1,768 0 1,07 0,01p 20,44 70 60
*% 17 400 50 54 2290 2280 2,3 1,186 0 1,08 0,008 60,03 320 310
= 18 400 50 4,05 2290 2280 2,8 0,892 0 0,6 0,00p 10,01 2180 2160

10. melléklet: PdCe-1/AI550 katalizator 600 °C-emlsalyozott aktivitasi vizsgalatahoz alkalmazotépé& gaztérfogataramok és kilép
gazosszetétel
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Belép gaz térfogataram Ndm3/h

Belép gaz osszetétel

Kilépé gaz térfogat%

Sorszam ppm térfogat %
N, Lev. CH, NO NO, | O CH, | 0, | co, co CH, NO, NO
5| 1 400 50 16,2 2280 |  2290| 2.3 3475 D 113 004p 90 80
£ 2 400 50 135 2280 | 2200| 23 2913 D 114  005b 70 60
S 3 400 50 10,8 2280 | 2290| 2.3 2344 D 1] 0,04 50 0 4
> 4 400 50 8.1 2280 | 2200| 23 1768 p 11z 003f 50 40
g s 400 50 5.4 2280 | 2200| 23 1186 b 118 0021 0217 80 70
= 6 400 50 4,05 2280 | 2200 23 0892 D o072  000B 5,00 2080 | 2050
7 400 50 16,2 - - 21| 3475] d 0092 0,068 - -
2 8 400 50 135 i i 21| 2913] 4 o089 0,063 i i
K 400 50 10,8 i i 21| 2344 4 084 0,051 i i
s 10 400 50 8.1 i i 21| 1768| 4 077 0,038 i i
2 400 50 5.4 i i 21 1186| d 071 0,023 i i
12 400 50 4,05 i i 21]  0892| d 067 0,015 0,278 i i
13 400 50 16,2 i i 21| 3475| d 07 0,336 i i
14 400 50 135 i i 21]  2913| q o071 0,309 i i
£ 15 400 50 10,8 i i 21]  2344| d o071 0,215 i i
S 16 400 50 8.1 i i 21| 1768| d 073 0,135 i i
17 400 50 54 i i 21|  1186| 4 074 0,071 i i
18 400 50 4,05 i i 21] 0892 d 07 0,021 0,118 i

11. melléklet: PdCe-1/AI550 katalizator 700 °C-emlsalyozott aktivitasi vizsgalatahoz alkalmazotépé& gaztérfogataramok és kilép
gazosszetétel
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i : CH. NO. i ; CH. NO
Mérés | 1 oc | Leefelesles- étala]l;ﬁlész dtalakulds, Mérés | o | Legfelesleg- é‘rala]tﬁlés, dtalakulds,
szama tényezo, A o o szama tényez06, A y 0y

A0 A0 ] 70

1 562.9 0.30 53,0 1 5717 0.35 59.8 96,1

2 558.6 0.36 55.5 2 608.6 0.41 58.2 96.9

3 560,1 0.45 62,1 3 614.8 0.52 69.5 97.8

4 5573 0.59 69.8 4 616.3 0.68 68.0 97.8

5 553.1 0.89 822 5 617.3 1,02 81,7 96,5

6 557,1 1.18 98.1 6 6127 1.35 94.4 9.2

7 530.8 0.30 54,1 7 609.6 0.30 333

8 5139 0.36 55,5 8 608.6 0.36 26,1

9 512.8 0.45 55.1 9 616,3 0.45 303

10 5132 0.59 62,0 10 611.0 0.59 329

11 514.0 0.89 80.8 11 609.7 0.89 50,3

12 509.8 1.21 96.7 12 566,2 1.21 68.6

13 522.4 0.35 62.9 96,1 13 625.5 0.30 26.7

14 5233 0.41 63.9 96,5 14 647.5 0.36 27,7

15 520,0 0.52 72,5 97.8 15 6683 0.45 283

16 517.4 0.68 75,0 96.9 16 675.6 0.59 37.8

17 514.3 1.02 89.5 86.0 17 673.8 0.89 523

@) 18 5120 1.35 98.5 4,40 (b) 18 673.2 1.18 86.8

12. melléklet: PdCe-1/AI550 katalizator 600 (a)7€® °C-ra (b) szabalyozott aktivitasi vizsgalateasaorté CH, és NQ atalakulas, % és a
A valtozasa
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