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Wazniejsze oznaczenia i skroty stosowane w tekscie

A — Aneks, np. A1-2 — Aneks 1, rysunek 2

AES (Auger Electron Spectroscopy) — spektroskopia elektronéw Augera

Byn — metylobutyn (2-metylo-1-butyn-3-yn)

Bynol — metylobutynol (2-metylo-3-butyn-2-ol)

CAI (Controlled Auto — Ignitron) — sterowany zapton paliwa

CCC (Close Coupled Catalysts) — katalityczne reaktory rozruchowe

cpsi (channels per square inch) — jednostka kanaléw na cal kwadratowy

CRT (Continous Regeneration Traps) — filtr czastek statych o ciaglej regeneracji
DeNOx (Decrease NOy) — reaktor redukujacy stezenie NOx

D-CAT (Diesel Clean Advanced Technology) — uklad oczyszczania spalin firmy Toyota
Dy, — $rednica hydrauliczna w modelu Erguna

DOC (Diesel Oxydation Catalysts) — reaktor utleniajacy do silnikow ZS

D, — $rednica sfery w modelu Erguna

DPNR (Diesel Particulate-NOx Reduction) — konwerter katalityczny w uktadzie D-CAT
EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) — spektroskopia dyspersja energii

EGR (Exhaust Gas Recirculation) — uktad recyrkulacji spalin

Exor — potencjal korozyjny

E, — potencjal stacjonarny uzyskany w warunkach obwodu otwartego

EPI (Exhaust Port Injection) — wtrysk w ukladzie wydechowym

FeCrAl — stal zaroodporna ferrytyczna (ferrocheromale)

F, — sila nacisku

F, — sila tarcia

GDI (Gasoline Direct Injection) — bezposredni wtrysk benzyny
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GIXRD (Grazing Incidence XRD) — dyfrakcja rentgenowska za pomocg statego kata padania
HC — weglowodory

HCCI (Homogenous Charge Compression Ignition) — system spalania tadunku
homogenicznego

HC-SCR (HC - Selective Catalityc Reduction) — reaktor redukujacy tlenki azotu
weglowodorami

HREM (High Resolution Elektron Microscop) — wysokorozdzielczy mikroskop elektronowy
ikor — gestos¢ pradu korozyjnego

K, — warto$¢ statej paraboli w prawie Wagnera

LDV (Light Duty Vehicle) — lekki samoch6d dostawczy

LNT (Lean NO« Traps) — reaktor putapka tlenkéw azotu

MPI (Multi Point Injection) — wielopunktowy wtrysk

NAC (NO; Absorber Catalyst) — reaktor absorbujacy tlenki azotu

NEK — nasycona elektroda kalomelowa

NH3-SCR (NH3; — Selective Catalytic Reduction) — reaktor redukujacy tlenki azotu
amoniakiem

NOy — tlenki azotu

NSR (NOx Storage Reduction) — reaktor katalityczny magazynowania i redukcji

OC (Oxicat) — reaktor utleniajacy

PM (Particle Matter) — czastki stale

PM o — czastki stale o wielkosci nie przekraczajacej 10 pm

PM, 5 — czastki state o wielko$ci nie przekraczajacej 2,5 um

POP’s (Persistent Organic Pollutant’s) — trwate zanieczyszczenia organiczne

PSA (Peugeot Société Anonyme) — francuski koncern motoryzacyjny
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SCR NOx (Selective Catalytic Reduction NO) — selektywny reaktor katalityczny utleniajacy
tlenki azotu

SEM (Scanning Electron Microscope) — elektronowy mikroskop skaningowy

SOF (Solube Organic Fraction) — rozpuszczalne frakcje organiczne

SPI (Single Point Injection) — wtrysk jednopunktowy

STEM (Scanning Transmission Elektron Microscope) — elektronowy transmisyjny mikroskop
skanujacy

TEM (Transmission Electron Microscope) — elektronowy mikroskop transmisyjny

TEM - BF (Bright Field) — obraz wykonany za pomoca elektronowego mikroskopu
transmisyjnego w polu jasnym

TGA (Thermogravimetric Analysis) — analiza termograwimetryczna

TWC (Three Way Catalysts) — trojfunkcyjny reaktor katalityczny

UF (Underfloor Catalysts) — gtdowne podpodlogowe reaktory katalityczne

WWA — wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne

XRD (X-Ray Diffraction) — dyfrakcja rentgenowska

Z1 — zapton iskrowy

ZS — zapton samoczynny
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Wstep

Dziatania proekologiczne w celu uzyskania jak najmniejszej degradacji $rodowiska
naturalnego, dotycza rowniez transportu, postrzeganego jako wysokie zagrozenie.
W samej Unii Europejskiej odpowiada on za 54% catkowitej emisji tlenkow azotu, 45%
tlenkow wegla, 23% niemetalowych lotnych zwigzkéw organicznych, 23% czastek statych
PMio (Particle Matter), oraz 28% PMays. Przypisuje mu si¢ rowniez ponad 41% emisji
prekursoréw ozonu troposferycznego, 23% emisji CO», oraz emisji 20% innych gazéw
cieplarnianych [1]. Zagrozenia te spowodowaly konieczno$¢ wprowadzania norm emisji
zarowno szkodliwych zwigzkow, jak i ograniczenia niekorzystnego wplywu na $rodowisko
przez $rodki transportu. Producenci pojazdow samochodowych zostali zmuszeni
do poszukiwania nowych rozwigzan, ktore nie sg tak szkodliwe dla naszego $rodowiska.
Do rozwigzania tego problemu nie wystarczg jednak pojedyncze rozwigzania, wymagato
to podejscia kompleksowego. Oprocz ingerencji w budowe kazdego niemal zespotu silnika,
opracowuje si¢ coraz to lepsze oleje silnikowe, poprawia czystos¢ paliw, usuwa sktadniki
paliw, ktore sa szkodliwe dla zdrowia czlowieka (oldw), opracowywane sa technologie
zmniejszajace tarcie, jako strata energii wynikajacej zwlaszcza z przekazania napedu na kota
pojazddéw. Konstruktorzy w chwili obecnej daza do zblizenia konstrukcji silnikéw z zaptonem
samoczynnym i iskrowym w celu eliminacji wad 1 wykorzystania zalet poszczegdlnych typow
silnikow [2]. Oprécz zmian majacych charakter konstrukcyjny, udoskonala si¢ takze sam
proces spalania w silniku. Przyktadem moga by¢ systemy spalania CAI (Controlled Auto —
Ignition — sterowany zapton paliwa) oraz system spalania tadunku homogenicznego w silniku
7S — HCCI (Homogenous Charge Compression Ignition) [2].

Rozpatrujac rozwdj silnikow z zaplonem iskrowym, gazniki zastapiono najpierw
wtryskiem jednopunktowym SPI (Single Point Injection), nast¢pnie wielopunktowym MPI
(Multi Point Injection), a teraz stosowane sg rozwigzania z bezposrednim wtryskiem benzyny
GDI (Gasoline Direct Injection). Pojawily si¢ glowice w ktorych zwigkszono liczbe zaworow
przypadajacych na cylinder, uktady o zmiennych fazach rozrzadu oraz zmiennych wzniosach
zawordw, wtryskiwacze o zmiennym przekroju przeptywu i geometrii strugi na obcigzeniach

czesciowych [2]. Rozpatrujac za$ silniki z zaplonem samoczynnym, zaczeto stosowanie

[11 A. J. Badyda, Zagrozenia srodowiskowe ze strony transportu, Nauka, 4 (2010) 115-125
[2] J. Merkisz, Some trends In the evolution of combustion engines, Silniki Spalinowe, 1 (2004) 118
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uktadéw Common Rail (wersja systemu wtrysku — w wolnym tlumaczeniu wspolna szyna)
w rozwoju tych silnikow, poniewaz zaczely doréwnywacé one silnikom z zaptonem iskrowym,
wykazujac przy tym mniejsze zuzycie paliwa. Zaczeto wprowadzac do silnikow z zaptonem
samoczynnym, rowniez z bardzo dobrym skutkiem inne rozwigzania znane z silnikoéw
z zaptonem iskrowym — glowice o wielu zaworach przypadajacych na cylinder, zmienne fazy
rozrzadu, a takze turbodotadowanie. Ewoluowato ono ze zwyktej turbospre¢zarki poprzez
turbosprezark¢ ze zmienng geometria kierownicy (dotadowanie dwustopniowe) do
turbospre¢zarek z napedem elektrycznym [2]. W silnikach z zaptonem samoczynnym zaczgto
stosowa¢ uklady recyrkulacji spalin EGR (Exhaust Gas Recirculation), ktore naleza do
najskuteczniejszych metod wewnetrznego oczyszczania gazow wylotowych [3]. Recyrkulacja
spalin byta na poczatku stosowana jedynie dla podwyzszenia temperatury tadunku w czasie
rozgrzewania zimnego silnika. W chwili obecnej uktad ten stuzy do redukcji emisji tlenkoéw
azotu obnizajac temperature spalania [4]. Duzy nacisk kladzie si¢ na udoskonalanie procesu
spalania w silniku z zaptonem samoczynnym. Poprawe osiggni¢to przez zwigkszanie ci$nienia
wtrysku paliwa, co dato lepsze rozpylenie. Dodatkowo po zwigkszeniu cisnienia wtrysku
osiggnigto krotszy jego czas, co pozwolito na przeprowadzenie wielokrotnego
(wielofazowego) wtrysku [5]. Aby stosowaé wielofazowy wtrysk pojawita si¢ potrzeba
znalezienia takiego rozwigzania, ktore dawatoby jak najkrotszy czas otwarcia. To kryterium
spelnity wtryskiwacze piezoelektryczne o czasie otwarcia 0,1 ms, ktére w pordwnaniu
z dotychczas stosowanymi elektromagnetycznymi (0,303 ms) stanowig ogromny postep [5].

Nalezy réwniez wspomnie¢ o downsizing 'u, zmniejszaniu wymiardw i masy silnikow
przy zachowaniu parametrow roboczych [5]. Nalezy doda¢ do tego minimalizacje¢ zuzycia
paliwa oraz coraz mniejsze pojemnosci przy coraz wigkszych uzyskiwanych mocach.
Przyktadem moga by¢ silniki VW, w ktorych z jednego litra pojemnosci otrzymuje si¢ juz 94
kW (www.volkswagen.pl), lub silniki BMW, ktére pomimo duzej pojemnosci 2,0 dm?® i mocy
180 kW, w aucie o masie 1785 kg (BMW 528i xDrive) spalaja w cyklu mieszanym do
6,4 litra na 100 kilometrow (www.bmw.pl).

Same zmiany Kkonstrukcyjne w silnikach nie zapewniaja ograniczenia emisji
szkodliwych zwiazkéw do atmosfery. Pojawita sie¢ wiec konieczno$¢ zastosowania urzadzen,

ktére spowodowatoby dodatkowe oczyszczanie gazéw wylotowych. Poczatkowo stosowano

[3] J. Merkisz, L. Piaseczny, Mozliwosci ograniczenia negatywnego wptywu recyrkulacji spalin na sprawnos¢
0golng okretowego silnika spalinowego napedu glownego, Archiwum Motoryzacji 3, (2006) 1-10

[4] J. Jaskulski, P. Mikoda, J. Lasocha, Ecology from EGR, Journal of KONES Powertrain and Transport, 15(4)
(2008) 197 - 202

[5] M. Idzior, Nastgpstwa wymogow gospodarowania energiq w kierunkach rozwoju silnikow spalinowych
zaplonie samoczynnym, MOTROL, 8A, (2006), 148-157
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proste reaktory utleniajace, jednakze wraz z wprowadzaniem nowych norm emisji przestaly
one wystarcza¢. Obecnie nie mozna juz mowi¢ o jednym reaktorze katalitycznym, ale
o ukladach kilku rodzajow reaktoréw katalitycznych zlozonych w jeden uklad
odpowiedzialny za oczyszczanie spalin. Reaktory katalityczne, najczes$ciej zbudowane sg
w postaci monolitow wykonanych catkowicie z ceramiki (spiekdéw) lub w postaci blokéw
wykonanych z blachy stalowej. W tym drugim rozwigzaniu zwija si¢ blok z folii wykonane;j
ze stopu zaroodpornego, ktoérym z racji dostepnosci, ceny i odpornosci korozyjnej najczesciej
jest stop oparty na bazie zelaza, chromu i glinu. Warstw¢ nosnika fazy aktywnej tworzy
tlenek glinu uzyskiwany w warunkach przemystowych metoda washcoating, co jest przede

wszystkim materialochtonne, a tym samym kosztowne.
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I. Przeglad literatury

1. Rola rozwoju motoryzacji w Swietle uwarunkowan ekologicznych
Problem wzrastajagcego zanieczyszczenia $rodowiska naturalnego przez odpady
i zanieczyszczenia gazowe oraz pylowe emitowane do atmosfery, znajduje si¢ w centrum
uwagi organizacji ekologicznych jak rowniez jest przedmiotem wielu ustaw 1 umow
miedzynarodowych. Znaczacy udzial w emisji zanieczyszczen do atmosfery maja Srodki
transportu. Liczba §rodkow transportu zarejestrowanych w Polsce ulega zwigkszeniu z roku

na rok (rys. 1) [6, 7] i ma to wpltyw na emisje¢ toksycznych zwigzkéw do atmosfery (rys. 2)
(6, 8].
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Rys. 1. Liczba $rodkéw transportu rejestrowanych w Polsce w latach 1985 — 2011 [6, 7]

[6] J. Merkisz, Emisja czgstek stalych przez silniki spalinowe, Wyd. Politechniki Poznanskiej (1997)
[71 Transport - wyniki dziatalnosci w 2011 r., GUS 2012-08-24 ISSN:1506-7998
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Rys. 2. Emisja zanieczyszczen przez srodki transportu w Polsce w latach 1991 — 20009 [6, 8]

Szacuje si¢, ze w roku 2000 emisja gazoéw cieplarnianych [9] w Polsce wyniosta 7%,
a w Unii Europejskiej 21%. Pomimo ro6znic w ocenie udzialu $rodkéw transportu w
catkowitej emisji do atmosfery poszczegolnych rodzajow zanieczyszczen (Tablica 1), silniki
spalinowe pojazdow poruszajacych si¢ po drogach stwarzaja istotne zagrozenie dla

srodowiska naturalnego.

[8] Ochrona Srodowiska 2011. GUS Warszawa 2011 ISSN 0867-3217
[9] A. Btachowicz, O.Gassan-Zade, M. Kittell, Przewodnik po polityce klimatycznej dla przedsigbiorstw, Center
for Clean Air Policy, grudzien 2002, http://www.ccap.org/pdf/2003--Poland--Business_Guide_to_CC--

Polish.pdf 2010.08.15 20:00
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Tabl. 1. Udzial $rodkéw transportu w emisji poszczegdlnych rodzajow zanieczyszczen
do atmosfery.
Dwutlenek Tlenki | Weglowodory,| Tlenek Czastki )
Literatura
wegla, [%] azotu, [%] [%] wegla, [%] | state, [%]
33 52 22 26 13 J. Merkisz [10]
17 40 - 75 13 OECD [11]
Polska
- 2 22 21 - .
! PIOS [12]
- 35,6 27,6 55 0,8 USA

W minionym 40-leciu rozw6j norm i procedur badawczych odbywat si¢ w Europie w

nastgpujacy sposob [13, 14]:

1970 r. — wprowadzenie dyrektywy 70/220/EEC i regulaminu ECE RI15
nakazujgce pomiary zanieczyszczen w spalinach emitowanych przez
samochody

1974 r. — wprowadzenie dyrektywy 74/290/EEC (limity emisji CO, HC)
1 77/102/EEC (limity emisji NOx)

1978 r. — wprowadzenie dyrektywy 78/665/EEC (zmniejszone limity emisji
CO, HC i NOy)

1981 r. — wprowadzenie dyrektywy 83/351/EEC, regulamin ECE R15.04.
Nowa metoda pomiaru zwigzkow szkodliwych w spalinach (pomiar spalin
rozcienczonych powietrzem)

1988 r. — wprowadzenie dyrektywy 88/76/EEC — zmiana metody oznaczania
i NOx zastgpiono

emisji sktadnikow toksycznych (emisje HC

HC + NOy)

suma

1989 r. — wprowadzenie normy DIN ISO 9141 — wprowadzenie diagnostyki
pokladowe;j
1991 r. — wprowadzenie normy ISO/DIN 9141-2 opartej na zasadach OBD

[10] J. Merkisz, Zanieczyszczenie srodowiska przez transport samochodowy, Zesz. Nauk. Polit. Poznanskiej,
(2000), http://warsztaty.samochodowka.internetdsl.pl/serwishdd/wykaz/emisja/emisja.htm 12.04.2014

[11] J.Jakobiec, G.Wysopal, Ekologiczne skutki rozwoju motoryzacji w Polsce, PALIWA, OLEJE i SMARY w
eksploatacji, 71, (2000) 25-30.

[12] Z. Stepien, 27 Miedzynarodowe Wiedenskie Sympozjum Silnikowe, Biulet. ITN 2/2006 t. X VIII str.134-137
[13] J. Merkisz, S. Mazurek, Pokiadowe systemy diagnostyczne pojazdow samochodowych, WKL, Warszawa

(2002).

[14] http://europa.eu/legislation_summaries/environment/air_pollution/128186_pl.htm 12.12.12 07:34
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e 1992 r. — wprowadzenie dyrektywy 91/441/EC (norma Euro I)
e 1993 r. — wprowadzenie dyrektywy 93/59/EEC (norma Euro I)
e 1996 r. — wprowadzenie dyrektywy 94/12/EC, 96/69 EC, Regulamin ECE
R83.03 (norma EURO II)
e 1998 r. — Decyzja Parlamentu Europejskiego o wdrazaniu programu ,,Auto Oil
Programm™
e 2000 r. — wprowadzenie limitéw emisji szkodliwych zwigzkow EURO III —
Dyrektywa 98/69/EC
e 2005 r. — wprowadzenie limitow emisji szkodliwych zwigzkéw Euro IV —
Dyrektywa 2002/80/EC
e 2009 r. — wprowadzenie limitow emisji szkodliwych zwigzkéw Euro V —
Dyrektywa 2007/715/EC dla lekkich pojazdéw osobowych i stuzbowych.
e 2014 r. — wprowadzenie limitow emisji szkodliwych zwigzkow Euro VI —
Dyrektywa 2007/715/EC dla cigzkich pojazdow samochodowych.
Normy ograniczajace dopuszczalne wielkoSci emisji zanieczyszczen sg rdznicowane
w zaleznosci od rodzaju stosowanego silnika oraz wielkosci pojazdu [15, 16, 17, 18, 19, 20,

21, 22, 23].

Zmiany norm emisji w UE dla samochodéw osobowych oraz dostawczych (furgonetek)

wyposazonych w silniki benzynowe zilustrowano na rys. 3a oraz Diesla — na rys. 3b.

[15] P. Bielaczyc, Analysis of the current and future catalyst technology for emissions control in spark-ignition
automotive engines, Prace naukowe Inst. Chemii i Techn. Nafty i Wegla Politechniki Wroctawskiej 57 (2002)
47-60

[16] AECC — Materiaty, August 2002 http://www.aecc.be/Information/AECC%20Response% 20t0%20EC
%200n%202008%20NOx %20HDD%20Limits%20August%202002.pdf, 2009.07.15 14:00

[17] J. Merkisz, Rozwoj przepisow dotyczqcych emisji zwigzkow szkodliwych w silnikach benzynowych (cz.2),
PALIWA, OLEJE i SMARY w eksploatacji, 53, (1998) 4-8

[18] DieselNet — Summary of worldwide diesel emission standard, http://www.dieselnet.com/standards.html
22.04.2012 20:00

[19] Dz.U. 2004 nr 262 poz. 2606 —Rozporzqgdzenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 24 listopada 2004 r.
zmieniajqce rozporzqdzenie w sprawie zasadniczych wymagan dla silnikow spalinowych w zakresie ograniczenia
emisji zanieczyszczen gazowych i czqsteczek statych przez te silniki

[20] M. Buczaj, Wykorzystanie alternatywnych zrodet zasilania pojazdow w swietle norm i dyrektyw UE na
przyktadzie Polski, MOTROL, 8, (2006) 12-19

[21] K. P. Wituszynski, W. Jakubowski, Analiza toksycznosci spalin pojazdow wyposazonych w silniki ZI w
Swietle obowigzujqcych przepisow prawa ruchu drogowego, Acta Mechanica et Automatica, 3(3) (2009) 98-100
[22] K. Zargbska, P. Gnatkowski Technologia AdBlue w aspekcie mozliwosci aplikacyjnych oraz ochrony
srodowiska, mat. konf. Krakowska Konferencja Mtodych Uczonych (2009) 211-217

[23] Ministerstwo Infrastruktury Nowe limity emisji: Euro VI - od 2012 roku mniej substancji toksycznych w
spalinach ciezarowek i autobusow, http://www.mi.gov.pl/2-482b082dbb417-1790264.htm 10.02.2012 18:00
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Rys. 3a. Zestawienie norm emisji spalin dla samochodéw osobowych i dostawczych (LDV)

z silnikiem benzynowym
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Rys. 3b. Zestawienie norm emisji spalin dla samochodéw osobowych i1 dostawczych (LDV)
z silnikiem Diesla

Obecnie obowigzuje norma Euro V, ktéra zostala wprowadzona w zycie w roku 2009.

Okresla ona dopuszczalng emisj¢ spalin dla lekkich samochodéw osobowych oraz

stuzbowych (2007/715/EC). Cigzkie pojazdy samochodowe (pojazdy ciezarowe, autobusy,

oraz pojazdy o masie powyze] 2610 kg) zostaly objete nowymi normami w 2014 r. po

wprowadzeniu normy Euro VI (ta sama dyrektywa - 2007/715/EC).
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2. Rozwdj samochodowych reaktorow katalitycznych

Aby spehi¢ standardy emisji substancji szkodliwych do atmosfery, producenci
samochodéw wprowadzili szereg zmian w konstrukcji silnikow, ktore przede wszystkim
miaty spowodowa¢ minimalizacj¢ zuzycia paliwa, oraz zwigkszenie ich sprawnos$ci [24].
Wazng role w tym zakresie spelniajg katalityczne reaktory samochodowe, ktére sa
urzadzeniami wspomagajacymi w ograniczaniu emisji szkodliwych substancji do atmosfery.

Urzadzenia te musza spetnia¢ okre$lone zalozenia, ktore wynikaja miedzy innymi
z warunkow pracy silnika spalinowego.

Na skutek niecatkowitego spalania w cylindrze pozostaja weglowodory oraz tlenek
wegla. Muszg by¢ one utlenione do CO; i H2O. Powstaja réwniez tlenki azotu, ktérych
stezenie powinno si¢ redukowac poprzez reakcje z CO lub weglowodorami do wolnego azotu.
Normalna praca silnika daje temperature spalin w zakresie 400 °C — 800 °C, dlatego
urzadzenie powinno dziata¢ efektywnie w szerokim zakresie temperatur, ponadto powinno
by¢ odporne na krotkotrwate wstrzasy termiczne do okoto 980 °C. Wymagana jest takze duza
trwato$¢ 1 aktywno$¢, siegajaca co najmniej 60000 km przebiegu [25]. Znaczenie ma rOwniez
duza odporno$¢ mechaniczna wynikajaca z bardzo trudnych warunkéw pracy, oraz duza
reaktywnos$¢ przy matych czasach kontaktu [25].

Katalizatory samochodowe przyspieszaja reakcje dopalania weglowodoréw i tlenku
wegla (reakcje 1 1 2) oraz katalizujg nieselektywng redukcje tlenkéw azotu do wolnego azotu
[25]. Dzialanie takiego katalizatora mozna przedstawi¢ za pomocg reakcji [25]:

2CO +02 — 2CO; (1)
4CxHy + (4x +y)O2 — 4xCO:> + 2yH20 (2)
2CO + 2NO — 2C0Oz +N2 3)
HC + NOx = N2 + CO2 + H20 4)
2.1 Konwertery dopalania spalin samochodowych

Reaktory katalityczne neutralizujg szkodliwe zwigzki w oparciu o trzy sposoby

dziatania: redukujac, utleniajac lub rozktadajac szkodliwe zwiazki (rys. 4) [26]. Z tego

[24] Shigeru Ueki, Akinori Miura, Effect of difference of high pressure fuel injection systems on exhaust
emissions from HDDI diesel engine, JSAE Review 20 (1999), 555-561

[25] M. Ziotek, 1. Nowak, Kataliza Heterogeniczna — wybrane zagadnienia, Wydawnictwo naukowe UAM,
Poznan 1999

[26] S. Kruczynski, W. Danilczyk, Ograniczanie szkodliwosci gazow wylotowych silnikow spalinowych poprzez
zastosowanie reaktorow katalitycznych, MOTOROL, 9, (2007) 93-102
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wzgledu reaktory mozna podzieli¢ na utleniajace, utleniajgco — redukujace, redukujace [27].
Do reaktorow utleniajaco — redukujacych zalicza si¢ reaktory trojfunkcyjne TWC (Three Way
Catalysts), oraz reaktory — putapki tlenkow azotu LNT (Lean NO. Traps). Natomiast
do reaktorow redukujacych te, ktore redukujg NOx amoniakiem — NH3-SCR (NH; — Selective
Catalytic Reduction), lub weglowodorami HC-SCR (HC — Selective Catalityc Reduction)
[27].

Reaktory katalitvczne

Utleniajaco -
redukujice

Reduloujace

Utleniajace i

Reaktory
trojfunkcyjne

Eeaktory
pulapki NOx

Reaktory redukujace
NOx

Reakiorv redukuyace
NO,

TWC LNT NH;-SCR

HC-SCR

Rys. 4. Schemat ilustrujacy podzial podstawowych grup reaktorow katalitycznych [26]

Na przestrzeni lat 70-tych XX wieku zaczeto stosowaé reaktory utleniajace OC
(Oxicat). Zadaniem ich bylo ograniczenie emisji weglowodoréw i1 tlenkéw wegla. W latach
80-tych zostaly one zastgpione przez trojfunkcyjne reaktory katalityczne TWC poniewaz
umozliwialy jeszcze skuteczniejsze usuwanie NOx. W latach 90-tych ponownie zaczgto
uzywa¢ reaktorow utleniajacych w silnikach z zaplonem samoczynnym do redukcji
weglowodorow i tlenku wegla pod nazwa DOC (Diesel Oxydation Catalysts). Powodem byta
mozliwo$¢ usuwania cze$ci organicznych frakcji rozpuszczalnych SOF (Solube Organic
Fraction) bedacej sktadnikiem czastek statych PM (Particle Matter). Pojawit si¢ problem
z pozostatym weglem, stad zaczeto stosowaé systemy filtrow czastek stalych o ciaglej
regeneracji CRT (Continous Regeneration Traps) [27]. Jedng z takich konstrukcji jest filtr

sadzy. Budowa tego filtra gwarantuje rownomierne odktadanie czastek statych.

[27] S. Kruczynski, Reaktory katalityczne w silnikach spalinowych, Przeglad Mechaniczny 6 (2002) 25-29
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Prowadzone sg badania nad dwiema r6znymi koncepcjami zastosowan filtra:

e 7z $rodkami uszlachetniajacymi do paliw

e 7 filtrem z powloka katalityczna.

W obu koncepcjach filtr jest regenerowany przez gorgce spaliny, dzigki ktérym nastepuje
regularne spalanie odfiltrowanych czastek statych [28].

W silnikach z zaplonem iskrowym zastosowanie znalazly przede wszystkim reaktory
utleniajgco — redukujace ktorych przedstawicielem jest trojfunkcyjny reaktor katalityczny
(TWC). Reaktory te jednoczesnie i w sposob ciagly utleniaja tlenki wegla 1 weglowodory oraz
redukuja tlenki azotu powstate ze spalania mieszanki paliwowo powietrznej o skladzie
bliskim stechiometrycznemu [29]. Procesy te wymuszaja stosowanie sondy lambda, ktora
spetnia role czujnika pomiarowego do sprawdzania stezenia tlenu.

Wedhug Kruczynskiego [30], wsérdd trdjfunkeyjnych reaktoréw katalitycznych mozna
wyrdzni¢ kilka odmian:

e Kkatalityczne reaktory rozruchowe CCC (Close Coupled Catalysts), ktore
sa montowane blisko silnika w celu szybkiego osiagni¢cia temperatury potrzebnej
do dopalania weglowodorow

e glowne reaktory katalityczne UF (Underfloor Catalysts), ktoére sg umiejscowione pod
podtoga pojazdu i spetniajg one gldéwna funkcj¢ w redukc;ji stezenia CO, HC, NOx

e reaktory katalityczne z dodatkowym podgrzewaniem elektrycznym, lub dodatkowym
palnikiem, spetniajace rolg reaktora rozruchowego.

Bardziej zaawansowanym reprezentantem reaktorow Kkatalitycznych utleniajaco —
redukujacych jest trojfunkcyjny reaktor katalityczny — pulapka tlenkéw azotu LNT. Znalazt
on zastosowanie w silnikach zasilanych uboga mieszankg [30]. Spotykane tez jest inne
nazewnictwo tego typu reaktorow, np. reaktor katalityczny magazynowania i redukcji NSR
(NO, Storage Reduction) lub NAC (NO, Absorber Catalyst). Wedhug niektorych zrodet sg one
zaliczane do grupy reaktorow DeNOx (Decrease NOyx) [31]. Reaktory LNT wykorzystuja
w dzialaniu mechanizm magazynowania tlenkow azotu poprzez utlenianie NO do NO», ktory
tworzy termicznie stabilne azotany z zasadowymi tlenkami [30]. Reaktory te majga jednak

ograniczong wydajnos¢ wynikajaca z postepujacego procesu magazynowania NOz. W celu

[28] Filtry Boscha dla Diesli, Auto Moto Serwis 11°2003, Wydawnictwo Instalator Polski Warszawa (2003) 48
[29] S. Kruczynski, W. Danilczyk, A. Jankowski, M. Slqzak, Environment protection against pollutions from
vehicles with catalytic reactors, Proceedings Meemi’05 Varna, 1, (2005)

[30] S. Kruczynski, Trojfunkcyjne reaktory katalityczne, Monografia z serii ,,Biblioteka Problemow
Eksploatacji”. Wyd. ITE Radom (2004)

[31] P. Estwood, Critical Topics in Exhaust Gas Aftertreatment. Research Studies Press Ltd, Baldock,
Herdfordshire, England, (2000)
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usunigcia zmagazynowanych tlenkéw azotu musi nastgpi¢ okresowa zmiana z mieszanki
ubogiej na mieszanke bogata, dzigki ktorej z azotandéw uwalniany zostaje NOy, ktory jest
redukowany za pomoca wodoru, weglowodorow oraz tlenku wegla. Chemisorpcja tlenkow
azotu zachodzi w przedziale temperatur od 250 °C do 450 °C. Powyzej 450 °C nastepuje
zniszczenie warstwy magazynujacej. Z tych powodoéw niezbedne jest umiejscowienie reaktora
LNT z dala od silnika oraz zastosowanie dodatkowego systemu chlodzacego, umieszczonego
pomigdzy katalizatorem tréjfunkcyjnym TWC, a reaktorem LNT. [32]

Do redukcji tlenkéw azotu zastosowano réwniez reaktywne reaktory katalityczne,
ktorych dziatanie opiera si¢ na reaktywnym redukowaniu tlenkéw azotu (reaktor katalityczny
selektywny utleniajacy tlenki azotu SCR NOx (Selective Catalytic Reduction NOx) [32]).
Proces ten realizowany jest dwiema metodami:

1. wykorzystujac do redukcji amoniak

Metoda ta wymaga precyzyjnego dawkowania amoniaku dodawanego do gazow
wylotowych, aby nie zanieczyszcza¢ powietrza amoniakiem, ktéry jest szkodliwy dla
zdrowia. W pojazdach samochodowych jako zrédlo amoniaku stosowany jest wodny
roztwdr mocznika, wystepujacy pod nazwa ,,AdBlue”. Uwolnienie amoniaku z tego
roztworu zachodzi zgodnie z reakcja:

CO(NH2)2 + HO — 2NH3 + CO» [32].

Amoniak moze stanowi¢ czgs¢ gazow spalinowych, jednakze nie jest on objety
zadnymi normami emisji zarowno w przepisach europejskich jak i amerykanskich
pomimo, ze jest zaliczany do gazow toksycznych. Reaktory SCR, w ktoérych
wykorzystuje si¢ mocznik do redukcji tlenkow azotu, moga uwalnia¢ cze¢$¢ amoniaku
uzywanego do redukcji. Przepisy normy Euro VI zawierajg limit dla pojazdoéw
wyposazonych w ten uktad, wynosi on 10 ppm [33].

Pierwotnie rozwigzanie takie stosowano w samochodach ciezarowych. W chwili
obecnej w samochodach osobowych wykorzystujg je migdzy innymi firmy Mercedes,
VW, Audi. Wada takiego systemu jest agresywnos$¢ czynnika, wymagajgca

specjalnych instalacji, warunkéw przechowywania. Dodatkowo w temperaturze

[32] Uktady wydechowe silnikow benzynowych z bezposrednim wtryskiem, Auto Moto Serwis, Wydawnictwo
Instalator Polski Warszawa (2003) 48

[33] P. Bielaczyc, A. Swigtek, J. Woodburn, A technical discussion of the emission of ammonia from SI vehicles
fitted with three—way catalysts, Combustion Engines, 1 (2011) 144
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ponizej 261,5 K (w warunkach zimowych) zachodzi proces krystalizacji, co powoduje
trudno$ci w jego stosowaniu [34].

2. wykorzystujac mechanizm redukcji tlenkoéw azotu za pomoca weglowodorow
[32, 35]:

Redukcja dokonuje si¢ za pomocg wegglowodorow od etanu do cetanu, udzial tez
biorg inne skladniki oleju napgdowego (parafiny i olefiny). Stosowane s3 takze
zwigzki zawierajace tlen (alkohole), oraz ketony.

Osobnym problemem, ktéoremu poswigca si¢ coraz wigcej uwagi jest emisja
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA). Stanowig one trwale
zanieczyszczenia organiczne POP’s (Persistent Organic Pollutant’s). Wykazuja one wysoka
toksyczno$¢, wilasciwosci kancerogenne, mutagenne, a takze trwalo$¢ oraz zdolnos¢
do biokumulacji [36]. Gtéwnym i najwazniejszym zrddlem tych zanieczyszczen, zwlaszcza
w duzych aglomeracjach miejskich, sg silniki spalinowe z zaplonem samoczynnym [37].
Najskuteczniejsza metoda zmniejszania emisji WWA jest spalanie katalityczne. Proces ten
moze przebiega¢ juz w niskich temperaturach (200 — 400 °C). Najlepsze wyniki
wykazuja konwertery, w ktorych fazg aktywng reaktora katalitycznego stanowi platyna lub
pallad [37].

Interesujace osiagnigcia w zakresie nowych konstrukcji zaprezentowali naukowcy
z firmy Siemens. Opracowali oni metod¢ oczyszczana spalin samochodowych, polegajaca na
przepuszczeniu gazow wylotowych przez reaktor, w ktorym wytworzono niskotemperaturowa
plazme [38]. Inicjuje ona tworzenie rodnikdow wywolujacych procesy chemiczne
poprawiajace redukcje szkodliwych zwigzkéw. Kombinacja plazmy, indukcji, oraz reaktora
katalitycznego SCR znacznie podnosi skuteczno$¢ usuwania tlenkéw azotu juz
w temperaturach okoto 200 °C.

Francuska firma PSA (Peugeot Société Anonyme) zastosowala dwa reaktory
katalityczne 1 dwie sondy lambda. Pierwszy reaktor stosowany jest tuz przy kolektorze

wydechowym, przetwarza tlenek wegla 1 nie spalone weglowodory do dwutlenku wegla

[34] K. Zargbska, P. Gnatkowski, Technologia AdBlue w aspekcie mozliwosci aplikacyjnych oraz ochrony
Srodowiska, Krakowska Konferencja Mtodych Uczonych (2009) 211-217

[35] V. Parvulescu, P. Grange, B. Demon, Catalytic removal of NOx, Catalysis Today, 46, (1998) 233-316.
[36] A. Janicka, W. Walkowiak, Removal of patch emission from compresion ignition engine exhaust gas by
catalytic process, Journal of KONES Internal Combustion Engines, 12, (2005) 3—4

[37] I. Makhniashvili, Nitrowe pochodne wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych w srodowisku,
Centralny Instytut Ochrony Pracy, Bezpieczenstwo pracy, 3, (2003) 1720

[38] J. Olbrycht, Co jeszcze nalezy wiedziec o katalizatorach, Auto Moto Serwis 7-8 Wydawnictwo Instalator
Polski Warszawa (2003)
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i wody, drugi za$ dziata jako tradycyjny katalizator wielofunkcyjny z platyna i rodem (przy
duzych obcigzeniach), dodatkowo redukujac NOx.

Ta druga funkcja realizowana jest w dwdch fazach:

e podczas pracy na ubogiej mieszance tlenki azotu utleniajg si¢ na platynie do NO-
1 s3 wigzane przez sole baru, tworzac azotany

e uklad odczytujac nasycenie soli baru co kilka minut, wzbogaca mieszanke,
doprowadzajac do uwolnienia NOx i jego redukcje¢ do azotu N> na rodzie.

Firma Toyota wprowadzita nowy uktad oczyszczania spalin w modelu Avensis 2.0D.
Jest to zbidr urzadzen okreslony nazwa D-CAT (Diesel Clean Advanced Technology)
umozliwiajacy zmniejszenie norm toksyczno$ci spalin do poziomu wymaganego przez
normy - Euro IV. W przypadku tlenkow azotu, jak i czgsci statych, poziom jest obnizony
odpowiednio o 50% i 90% wobec tych norm. Schemat uktadu przedstawiono na rys. 5.

Uktad taki wymaga paliwa o bardzo niskiej zawarto$ci siarki, ponizej 50 ppm. Duza
moc jednostkowa stwarza niebezpieczenstwo zwigkszonej emisji tlenkdw azotu oraz czastek
statych. W celu zminimalizowania zagrozenia stosowany jest nowy uktad recyrkulacji spalin
EGR. Spaliny sa poddane dodatkowemu chlodzeniu ptynem w wymienniku ciepta. Podczas
pracy silnika przy malym lub $rednim obcigzeniu spaliny omijaja chtodnice (4) 1 s3 podawane
dalej przy wyzszej temperaturze. Spaliny przekazywane do wymiennika przechodza przez
dodatkowy katalityczny reaktor utleniajacy (5), gdzie nast¢puje utlenianie tlenku wegla
1 weglowodorow. W wyniku tej reakcji nastgpuje zwigkszenie temperatury spalin. S3 one
nastepnie chtodzone w wymienniku ciepta [39]. Gloéwnym elementem uktadu jest konwerter
katalityczny DPNR (Diesel Particulate-NOx Reduction) (7), w ktérym przebiega redukcja
tlenkow azotu, czastek stalych, weglowodorow i tlenkow wegla [39, 40, 41]. Uktad nie
wymaga zadnej obstugi od uzytkownika, a jego prawidtowa prace zapewnia dodatkowy
wtryskiwacz w kolektorze wydechowym, ktéry koryguje sktad gazéw wylotowych.
Dodatkowy wtrysk paliwa zwany EPI (Exhaust Port Injection) odbywa si¢ poprzez
umieszczony dodatkowo wtryskiwacz w kanale wylotowym czwartego cylindra, bezposrednio
za zaworem wydechowym. Jest on zasilany z pompy paliwowej zasilajacej system (Common
Rail) 1 cyklicznie wtryskuje paliwo pod cisnieniem od 0,7 do 1,0 MPa. Wielkos¢ dawki oraz

czas wtrysku sg sterowane poprzez modut sterujacy praca silnika (3).

[39] Marek Brzezanski, Silnik Toyota 2,2 D-CAT, nowoczesna konstrukcja japonska produkowana w Polsce,
Silniki Spalinowe, 4 (2005) 123

[40] Uktad oczyszczania spalin w Toyocie Avensis, 2.0D Auto Moto Serwis,Wydawnictwo Instalator Polski
Warszawa (2003) 39-40

[41] Shell and Toyota test clean fuel, Focus on Catalysts Volume, 9, (2004) 2003
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Ecu [ [#—3

Rys. 5. D-CAT Toyoty (Diesel Clean Advanced Technology) [39 -41]

1- przetacznik trybow pracy na paliwie o niskiej/wysokiej zawarto$ci siarki
2- pompa paliwa

3- elektroniczny modut sterujacy

4- chtodnica uktadu recyrkulacji spalin

5- konwerter w uktadzie chtodzenia systemu recyrkulacji spalin

6- przepustnica

7- konwerter DPNR.

Rdzen reaktora DPNR wykonany jest z ceramiki o nazwie ,,Codierit” [40] i ma
strukture plastra miodu z kanatami o przekroju sze$ciokatow. Scianki rdzenia pokryte sa
stopem z dodatkami metali szlachetnych i platyng jako gléwng fazg aktywng. Dodatkowo,
Scianki pokrywane sg takze tlenkiem baru BaO, ktory wykazuje wlasciwosci magazynowania
tlenkow azotu, tworzac s6l — nitrat baru (Ba[NOs]2). Jednoczesnie czgs$¢ czastek statych
utlenia si¢ tworzac dwutlenek wegla, pozostala cze$S¢ magazynujg powierzchnie aktywne
reaktora. Proces ten przebiega do czasu, kiedy czujniki zasygnalizujg przepelnienie reaktora.
Wtedy zostaje uruchomiony system EPI, ktory wtryskuje dawke paliwa, zwigkszajac poprzez
jej spalenie temperaturg spalin, za$ niespalona cz¢$¢ tej dawki w obecnosci fazy aktywne;j
reaktora redukuje NO, oraz zmagazynowane czgstki state. W przypadku osiggnigcia wartosci
granicznej magazynowania NOx oraz czastek statych, sterownik sam zwigksza chwilowo
dawke wtrysku oraz uruchamia EPI co skutkuje chwilowym zwigkszeniem temperatury
do 600 °C — 660 °C. Umozliwia to ,,oczyszczenie” reaktora bez niebezpieczenstwa jego

przegrzania [39].
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2.2 Budowa samochodowych reaktoréow katalitycznych.
Wigkszos¢ uktadéw katalitycznych wykorzystywanych do redukcji szkodliwych
sktadnikéw spalin sktada si¢ z fazy aktywnej osadzonej na no$niku. Wktad katalityczny jest

zamknigty w obudowie metalowej oraz zabezpieczony ostong termiczng (rys. 6).

Reaktor utleniajacy
eliminacja tlenku wegla (CO)
dopalenie weglowodorow (HC)

rdzen ceramiczny
o stukturze plastra miodu

wylot z reaktora

H20 (woda)

CO2z (dwutlenek wegla)
N2z (azot)

Reaktor katalityczny
redukujacy NOx

ostona termiczna

obudowa
katalizatora
ze stali

P

z . s . s ‘f“‘
Spaliny umiejscowienie £ - b |
HC (weglowodory) Sondy lambda [, - Substancje
CO (tlenek wegla) aktywne reaktora
NOx (tlenki azotu) Reakcje tlenki aluminium

tlenki ceru

2C0 +0, = 2CO, metale - Pt, Pd, Rh

4CH, + (4x +y)O, = 4xCO, + 2yH.0
2CO +2NO = 2CO, +N,
HC + NOx = N, + CO, + H,0

Rys. 6. Budowa katalitycznego reaktora spalin samochodowych [42]

W Kkatalitycznych reaktorach spalin samochodowych istotng rol¢ odgrywaja nosniki.
Wymaga si¢ aby zapewnialy one optymalng dyspersj¢ sktadnika aktywnego na powierzchni
1 wykazywaty wysoka stabilno$¢ struktury w warunkach wystepowania szokéw termicznych,
drgan mechanicznych, réwniez w przypadku wybuchowego spalania mieszanki w ukladzie
wydechowym.

Z przedstawionego dla przyktadu zestawienia (Tablica 2) [43] wynika, Ze nos$nik
metalowy posiada wiele zalet wynikajacych z jego zastosowania. Mniejsza grubos$¢ $cianek
oraz wigkszy wolny przekrdj poprzeczny przekladajg si¢ na mniejsze thumienie przeptywu
spalin. Wiekszy wspotczynnik przewodzenia ciepta powoduje szybsze osiaganie temperatury
roboczej, w ktorej nastgpuje kataliza oraz wigkszag odporno$¢ na szok temperaturowy

wynikajacy z nieprawidlowosci w dziataniu uktadu zasilania lub zaplonowego silnika.

[42] http://www.dwrefining.com/about-us/ 2013.10.12 20:00
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Mniegjsza pojemnos¢ cieplna podloza metalowego jest zaleta, gdyz szybciej nastepuje
schlodzenie po wylaczeniu silnika. Do zalet takze nalezy wigkszy wspotczynnik
rozszerzalno$ci liniowej, gdyz bedzie on zblizony do rozszerzalnosci materialu obudowy,

a wiec nie trzeba stosowa¢ mat izolujgcych wewnatrz reaktora.

Tabl. 2. Poréwnanie parametrow typowego podtoza ceramicznego i metalowego [43]

Parametr Nos$nik metalowy NOéTlik
ceramiczny
Grubos¢ $cianek, mm 0,04 0,2-0,15; 0,05
Zageszczenie kanatow, [ilo$¢ kanatow/cm?] 62; 124 M® 62; 140
Wzgledny wolny przekrdj poprzeczny, [%] 91,6 67,1
Rozwiniecie pola powierzchni, [m*dm?] 3,2 2.4
Wspolczynnik przewodzenia ciepta, [W(mK)] 14-22 1-1,08
Pojemnos$¢ cieplna wlasciwa, [kJ(kg K)] 0,5 1,05
Gesto$¢ materiatu statego, [g/cm?] 7,4 2,2-2.7
Wspbtczynnik rozszerzalno$ci liniowej, [AL/L 1076K] 15 1

()" Rozwiniecie pola powierzchni reakcji, po natozeniu warstwy porowatej posredniej wraz
z fazg aktywng wzrasta kilka tysigcy razy

Do budowy no$nikéw ceramicznych wykorzystuje si¢ tlenki magnezu, tlenki glinu, oraz
tlenki krzemu. Na rys.7 przedstawiono no$nik reaktora wykonany z bloku ceramicznego,

a jego parametry geometryczne zestawiono w Tablicy 3.

Rys. 7. Nos$nik katalizatora wykonany z bloku ceramicznego [44]

[43] Z. Zmudka, S. Postrzednik, A. Ciesiolkiewicz, Konwertory katalityczne i ich wplyw na zmniejszenie
szkodliwego oddzialywania silnikow spalinowych na srodowisko, Journal of Kones, Combustion Engines, 3-4,
(2001)
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Tabl. 3. Parametry geometryczne monolitoéw ceramicznych [45]

Gestos¢ | Grubos¢ | Powierzchnia Wzglt;dna Bok D, D,,
kanatow, | $cianki, | jednostkowa, | objetosc, kanatu
[epsi] | [mm] [m™'] [s] | @b).(m] | [m] [m]
25 0,889 651 0,68 0,00419 | 0,00418 | 0,00482
50 0,635 917 0,68 | 0,00296 | 0,00297 | 0,00342
100 0,381 1339 0,72 0,00216 | 0,00215 | 0,00235
200 0,267 1898 0,73 | 0,00153 | 0,00154 | 0,00165
400 0,102 2709 0,85 |0,00117 | 0,00126 | 0,00116
900 0,051 4311 0,83 0,00080 | 0,00077 | 0,00073

Dy, — $rednica hydrauliczna; Dy— srednica sfery w modelu Erguna ($rednica ziarna dajacego zblizona
powierzchnie wlasciwa)

Stosowane bloki ceramiczne tworzg siatke wielu rownoleglych kanatow
(25 — 900 kanatow na cal kwadratowy — cpsi — channels per square inch) co daje
powierzchnie jednostkowa w wielkoéci od 650 do 4300 m'. Kanaty s3 wykonywane w
przekrojach kwadratowych, prostokatnych, trdojkatnych, szesciokatnych o wymiarach
poprzecznych od 4,2 do 0,8 mm [46].

Zaleta stosowania tego typu rozwigzan jest niewatpliwie fatwos¢ w uzyskaniu bloku
katalitycznego. Monolit ceramiczny, z ktorego wykonuje si¢ nos$niki do katalizatorow poprzez
spiekanie charakteryzuje si¢ wysoka anizotropowoscig, niska rozszerzalnoscig cieplna,
posiada dobre rozwinigcie powierzchni (31 — 186 kanaldéw/cm® przy gruboéci $cianek
0,051-0,27 mm) co zapewnia dobre naniesienie warstwy aktywnej katalizatora [45, 47]. Wada
za$ jest mniejsza wytrzymalo$¢ mechaniczna i termiczna wkladu. Dodatkowa cecha
negatywng wktadu ceramicznego jest konieczno$¢ stosowania mat wykonanych z witokien
ceramicznych, ktore zabezpieczaja przed peknigciem monolitu na skutek innej
rozszerzalno$ci cieplnej wktadu ceramicznego oraz metalowej obudowy. Przeprowadzone

badania wykazaly ze wtokna, ktdre wraz z uptywem czasu eksploatacji sa wydmuchiwane do

[44] Sprawozdanie z tematu PB-0819/T08/2002/22, Badanie wiasciwosci katalitycznych i strukturalnych
hybrydowych, wielowarstwowych uktadow Al,O3z na podiozach ze stali FeCrAl

[45] J.L. Williams, Monolith structures, materials, properties and uses, Catalysis Today, 69, (2001) 3-4.

[46] A. Kotodziej, Strukturalne wypetnienia krotko kanatowe w reaktorach katalitycznych, Prace naukowe
Instytutu Inzynierii Chemicznej PAN, Zeszyt nr 12, (2009)

[47] F. Kapteijn, T.A. Nijhuis, J.J. Heiszwolf, J.A. Moulijn, New non-traditional multiphase catalytic reactors
based on monolithic structures, Catalysis Today 66 (2001), 133—-144
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atmosfery szczegolnie krotkie witokna krzemowo-aluminiowe) majg dziatanie rakotworcze,
porownywalne z azbestem [38, 48].
W przypadku nosnikéw z folii metalowej, wykonuje si¢ je z naprzemiennie zwinigtej

blachy falistej (sinusoidalnie lub trojkatnie pofatdowanej) 1 ptaskiej (rys. 8).

7 4 N

Rys. 8. No$nik metalowy katalizatora [44]

W celu uniknigcia deformacji podczas uzyskiwania monolitu wykonanego z folii
metalowej i uzyskania wysokiej elastycznosci wktadu, stosowane sg rozne metody zwijania

folii ptaskiej i karbowanej (rys. 9) [49].

Spiral Type
1960

Rys. 9. Rozwdj sposobu zwijania monolitow z folii stalowej

Oprocz trudnosci wynikajacych ze zwijania folii karbowanej 1 ptaskiej, wada

stosowania tego rozwigzania jest cena, oraz trudno$¢ w uzyskaniu bloku katalitycznego.

[48] J. Olbrycht, Co nalezy wiedzie¢ o katalizatorach, Auto Moto Serwis Wydawnictwo Instalator Polski

Warszawa (2003) 29-31
[49] Pedro Avila, Mario Montes, Eduardo E. Miro, Monolithic reactors for environmental applications A review
on preparation technologies, Chemical Engineering Journal 109 (2005) 11-36
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Po zwinigciu blach monolit poddaje si¢ trawieniu w celu zwigkszenia porowatosci oraz
wstepnego utlenienia powierzchni folii [50]. Uzyskana warstwa tlenku glinu ma
niewystarczajacg grubos¢, jednakze jest konieczna do zwigkszenia przyczepnosci dla
kolejnych powlok. Biorgc pod uwage stabe rozwinigcie powierzchni uzyskanej warstwy
tlenkowej, nanosi si¢ warstwe¢ posrednig, ktora spetnia role wtasciwego nos$nika fazy aktywne;j
katalitycznie. Najczg¢sciej stosuje si¢ tlenek y-Al>O3z, ktory czasem modyfikuje si¢ dodatkami
(Ba, La, Si) w celu poprawy jego wlasciwosci chemicznych i termicznych [50]. Proces
naktadania warstwy tlenku (washcoating) wykonuje si¢ réoznymi metodami: z roztworu
koloidalnego, metoda zol-zel oraz z zawiesiny [50]. Faz¢ aktywna, ktorg tworzy sie
najczesciej z metali szlachetnych (Pt, Pd, Rh), nanosi si¢ na no$nik za pomoca stracania,
impregnacji, wymiany jonowej lub lacznie z no$nikiem [50]. Podsumowujac, warstwa
tlenkowa uzyskiwana na podtozach stalowych musi spetni¢ nastepujace zadania (rys. 10):

e wytworzy¢ warstwe silnie zwigzang z powierzchnig folii stalowej

e zapewni¢ wlasciwg dyspersje sktadnika aktywnego na powierzchni nos$nika.

AL,O,
FeCrAl Platyna
6 ’ 0
o Jo\/ @ K o9 0)®
o o 0 ¢
o /oY ol 0

Rys. 10. Schemat struktury warstw no$nika metalowego na postawie [25, 50]

3. Charakterystyka stali stosowanych w budowie samochodowych reaktoréow
katalitycznych

Biorac pod uwage warunki pracy samochodowych reaktoréw katalitycznych, materiaty
stosowane przy otrzymywaniu monolitow zwinietych z folii stalowej powinny odznaczac si¢
odpornoscig na korozyjne dzialania gazow (zaroodpornos¢) oraz powinny mie¢ wigksza
wytrzymalo$¢ (zarowytrzymalo$¢). Sam monolit nie ma na tyle rozwinigtej] powierzchni

wlasciwej aby nadawatl si¢ do osadzenia na nim pierwiastkow aktywnych katalitycznie.

[50] A. Borzegcka, Katalizatory monolityczne — obecne i przyszile zastosowania, Interdyscyplinarne zagadnienia
w inzynierii i ochronie §rodowiska, Tom 2, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw (2012)
81-87
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Nalezy na nim wytworzy¢ warstwe posrednig (nosnik), ktory powinien spetni¢ okreslone
funkcje [51]:
e wykazywac dobrg adhezj¢ do podtoza
e mie¢ duza 1 rozwini¢ta powierzchni¢ wlasciwag umozliwiajaca dyspersyjne
osadzenie fazy aktywnej katalitycznie
e zapobiega¢ reakcjom w fazie stalej pomiedzy rdzeniem (podlozem) a fazg
aktywna
e nie powinien reagowac z podtozem oraz z fazg aktywna
e mie¢ wysoka odpornos$¢ temperaturowg oraz erozyjna.

Material stosowany w budowie monolitu o rdzeniu metalowym, powinien umozliwi¢
osiggnigcie dobrej adhezji nosnika do podtoza, posiada¢ wysoka odpornos¢ temperaturowa
oraz erozyjna, wynikajacg z wysokiej temperatury i sktadu atmosfery gazow wylotowych
z komory spalania. Sa to wymagania, ktdrych spetnienie jest mozliwe poprzez zastosowanie
stali stopowych zaroodpornych, w ktorych gtownymi sktadnikami sg nikiel i chrom oraz
niewielki dodatek glinu [52].

Stale, ktore sa stosowane do budowy monolitow o rdzeniach metalowych to FeCrAl
(ferrocheromale) o zawarto$ci chromu w zakresie 18,8 — 20,5% oraz glinu
w przedziale od 4,7% do 7,1% [53]. Biorac pod uwage mechanizm korozji
wysokotemperaturowej i mechanizm dyfuzji jonéw glinu na skutek utleniania w wysokich
temperaturach pracy reaktora katalitycznego, stop domieszkuje si¢ pierwiastkami ziem
rzadkich (Ce, Zr, La, Y) w celu spowolnienia dyfuzji glinu, przyczyniajacej si¢ do szybszego
zuzycia reaktora Kkatalitycznego [53]. W celu przedluzenia zZywotno$ci reaktorow
katalitycznych, przeprowadzono badania nad stopem zawierajacym wigkszy udziatl glinu
(7,5%), uzyskujac w ten sposéb zwigkszenie trwatosci na skutek wysokotemperaturowego
utleniania [54].

Inne modyfikacje, to zmniejszanie kosztoéw materialowych w przypadku reaktorow
stosowanych w silnikach z zaptonem samoczynnym [55]. Jednym ze sposobow jest

wykorzystanie folii ze stali nierdzewnej o zmniejszonej zawarto$ci chromu do ktorej z obu

[51] B. Worsztynowicz — Blazejewska, Analiza zjawisk wywotanych przeptywem nieustalonego strumienia
przez reaktor katalityczny silnika spalinowego, Praca Doktorska. Akademia Gorniczo — Hutnicza Krakéw 2008
[52] S. Myszkowski, Trdjfunkcyjne konwertery katalityczne — kompendium praktycznej wiedzy, Dodatek
techniczny do WIADOMOSCI Inter Cars SA 47 Grudzien (2012)

[53] K. Reszka, Uktady warstwowe tlenku aluminium i platyny do zastosowan katalitycznych wytwarzane na
stali FeCrAl, Monografia Habilitacyjna, Koszalin 2010r.

[54] T. Inaguma, S. Konya, H. Sakamoto, T. Yamauchi, et al., New Type of Metal Substrates for Catalytic
Converters Durability for Elevated Temperature, SAE Technical Paper, (2007)

[55] L. Chen, B. Jha, New FeCrAl Alloys for Diesel Engine Catalytic Converters, SAE Technical Paper (2004)
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stron przylozona jest cienka folia ze stopu aluminium. Po procesie walcowania uzyskano
trojwarstwowy uktad jako material na monolit reaktora katalitycznego [55]. Robiono tez
proby wykorzystania materiatu opartego na stopie niklu z chromem [56], ktory posiada

odpowiednie wlasciwosci zarowytrzymate do zastosowan w reaktorach katalitycznych.
4. Proces wysokotemperaturowego utleniania stali FeCrAl

Proces utleniania stali zaroodpornych zawierajagcych chrom 1 glin polega na
selektywnym utlenianiu glinu, 1 wytwarzaniu zgorzeliny na powierzchni stopu.
Wg Wagnera [57], istnieje S$cista zalezno$¢ pomiedzy selektywnym utlenianiem Al
a procesem wewnetrznego utleniania. Wewngtrzne utlenianie przebiega wtedy, gdy ilo$¢
pierwiastka o wigkszym powinowactwie do tlenu jest zbyt mata do utworzenia jego ciaglej
tlenkowej warstwy na powierzchni, dodatkowo rozpuszczalno$¢ utleniacza musi by¢
wystarczajaco wysoka do utworzenia tlenkéw wewnatrz metalu.

Oba pierwiastki stopowe, zarowno Cr jak i Al wykazuja duze powinowactwo do tlenu,
jednakze dla Al jest duzo wigksze. Wigksza ilos¢ chromu w stopie FeCrAl na poczatku
utleniania powoduje powstawanie tlenkéw chromu, ktore obnizaja ci$nienie czastkowe tlenu
na granicy faz pomiedzy zgorzeling a metalicznym podiozem. Jest jednak ono na tyle
wystarczajace ze nie tworzy si¢ strefa wewngtrznego utleniania [57, 58].

Badini i Laurella [59] przeprowadzili badania utleniania stali FeCrAl o sktadzie C=0.10,
Si=1.0, Mn =1.0, P=0.045, S=0.030, Y=0.01, Zr=0.10, Cr=21.4, Al=5.3, Fe = reszta. Probki
poddano dlugotrwatemu utlenianiu (30 dni) w temperaturze 900 °C — 1200 °C. Przyrost
tlenku glinu zauwazono juz po pierwszym dniu procesu, a potem zaczal on male¢ roéwniez
zgodnie z prawem Wagnera (rys. 11). Wartos$¢ szacunkowa stalej paraboli (k,) $cisle zalezata
od temperatury procesu, z matym odstepstwem wynikajacym ze zmian ci$nienia. Badania za
pomoca SEM — EDS oraz analizy XRD wykazaty iz wierzchnia warstwa sktadata si¢ z fazy
a-Al,03 1 matych niedefiniowalnych sygnatow Cr i Fe dla metody XRD.

[56]A. Jatkar, A New Catalyst Support Structure for Automotive Catalytic Converters, SAE Technical Paper,

(1997)

[57] C. Wagner, Passivity and inhibition during the oxidation of metals at elevated temperatures, Corosion Sci.

5 (1965) 751 - 764

[58] M. Homa, Badanie zaroodpornosci stali chromowo — aluminiowej FeCrAl przeznaczonej do budowy
konwertorow katalitycznych, praca doktorska Politechnika Krakowska Krakoéw 2004

[59] C. Badini, F. Laurella, Oxidation of FeCrAl alloy: influence of temperature and atmosphere on scale

growth rate and mechanism, Surface and Coatings Technology 135 (2001) 291-298
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Rys 11. Przyrost warstwy tlenkowej podczas dtugotrwalego utlenia w temperaturze 900 °C
11200 °C [59]

Udziat glinu jest przedmiotem wielu badan. Sadique wraz ze wspolpracownikami
prowadzit badania nad utlenianiem stopu Fe-10Cr z dodatkiem 2-8% glinu w temperaturze
950 °C w atmosferze tlenu, przy ci$nieniu 1 atm [60]. Z badan wynika, ze w pierwszych
12 godzinach utleniania nie rejestruje si¢ wiekszych roznic w przyrostach masy. Po
12 godzinach dla stopow z 2 1 4% zawartoscia glinu nastgpuje gwattowny wzrost przyrostu
masy, ktory nastgpnie stabilizuje sic po 25 godzinach na poziomie 17,8 mg/cm’ dla
pierwszego stopu i na poziomie 6 mg/cm? dla drugiego stopu. Dla stali z zawartoscig ok. 5%
aluminium zauwazalne zmiany nastepuja dopiero po 25 godzinach utleniania, osiagaja
przyrost rzedu 3 mg/cm? i sg bardziej roztozone w czasie (mniej gwaltowny przyrost masy).
Stop z zawartoscig 8% Al w tym samym czasie utleniania nie wykazuje zadnych zmian

w przyroscie masy probki (rys. 12).
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Rys. 12. Utlenianie stopu Fe-10Cr z r6znym domieszkowaniem glinu w temperaturze 950 °C

[60]

[60] S.E. Sadique, A. H. Mollah, M. S. Islam, M. M. Ali, M. H. H. Megat, and S. Basri, High-Temperature
Oxidation Behavior of Iron—Chromium—Aluminum Alloys, Oxidation of Metals, 54(5/6), (2000) 385— 400
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P.Y. Hou [61] prowadzili badania nad rozktadem Fe, Cr, i innych dodatkéw w probkach
wykonanych ze stali FeCrAl utlenionych w réznych temperaturach wykorzystujac
transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM), oraz skanowanie spektroskopem Auger’a
(AES). Badania wykazaty, ze zelazo i chrom sg gléwnymi sktadnikami obecnymi dodatkowo
w warstwie Al2O3; uzyskanej w wyniku utleniania probek. Stwierdzono réwniez, ze
w warstwie tej zanika obecno$¢ innych tlenkéw ze wzrostem czasu utleniania. Autorzy
przypuszczaja rowniez, ze obecnos¢ zelaza w warstwie tlenkowej powodowaé moze wzrost
szybkos$ci narostu warstwy.

Berthome i inni [62] przeprowadzili badania utleniania probek wykonanych ze stopu
pod nazwa Kanthal AF (Aluchrom YHf wyprodukowany przez Thyssen — Krupp VDM -
o zawartosci 20% chromu 1 5,5% glinu, reszta zelazo). Probki utleniano w temperaturze
875 °C i 925 °C w atmosferze czystego tlenu w czasie 30 godzin. Wyniki okazaty si¢
dyskusyjne z uwagi na wigksze przyrosty masy warstwy tlenkowej uzyskane w nizszej
temperaturze (rys. 13).

Autorzy przeprowadzili takze badania, w ktorych poréwnano utlenianie folii FeCrAl
wykonanej z Kanthalu AF, z wygrzewanym tlenkiem v-A203 > 98% sprasowanym
do pastylek o $rednicy 13 mm i grubosci 0,7 mm. Stal utleniano w temperaturach 925 °C,

950 °C 1 1050 °C, za$ pastylki wygrzewano w temperaturze 750 °C, 850 °C, i 1050 °C.

10 -

Przyrost masy (mg/cm?)
E

oo

10 15 20 25 30

Czas (h)

Rys. 13. Stosunek przyrostu masy do czasu utleniania prébek wykonanych z Kanthalu AF

[62]

[61] P.Y. Hou, X.F. Hang, R.M Cannon, Impurity distribution in Al,O3 formed on an FeCrAl alloy, Scripta
Materialia 50 (2004) 45-49

[62] G. Berthome, E. N’Dah, Y. Wouters and A. Galerie, Temperature dependence of metastable alumina
formation during thermal oxidation of FeCrAl foils, Materials and Corrosion, 56, 6, (2005) 389-392
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Stwierdzono, ze wygrzewanie proszku y-A>Os; w temperaturach 750 °C i 850 °C
powoduje powstawanie 3-A>03 lub 0-A>03. Wystepowala takze mieszanina tych tlenkéw, za$
wygrzewanie sprasowanego y-A>Oz w temperaturze 1050 °C prowadzito do calkowitej
przemiany w stabilng faze¢ a-Al2Os. Podczas utleniania folii z FeCrAl nastgpowaty rowniez
przemiany fazowe powierzchniowego tlenku glinu, jednakze zauwazono ze powyzej
temperatury 950 °C tworzyla si¢ faza a-AlOs.

Maréchal z zespolem [63] przeprowadzili badania dotyczace wplywu warunkow
utleniania stopu FeCrAl na proces ubytku Al, zwigzanego z ubozeniem podtoza w glin.
Badania dotyczyly 2 stopow, PM 2000 i MA 956. Sklad chemiczny przedstawiono
w Tablicy 4.

Tabl. 4. Sktad chemiczny badanych stopoéw (wt.%) [63]

Fe | Cr | Al | Ti |Y203| Mn | Si N

[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
PM2000 Bal. [19.5|5.65|0.50| 0.50 | 0.04|0.03 {0.014
MA956 Bal. [19.9| 4.6 {0.38| 0.53 | 0.12]0.03 |0.017

Pierwiastek stopu

Autorzy podaja, ze z uwagi na powstawanie cienkiej warstwy zbudowanej gtownie
z fazy a-Al20O3 stopy wykazuja dobra odporno$¢ na utlenianie nie tracac przy tym masy.
Przy dhlugich czasach utleniania, podczas tworzenia si¢ tlenku, konsumowany jest glin
z podtoza. To zubozenie glinu pozwala okresli¢ wskaznik dyfuzji w stopach, co wigcej,
ewolucja koncentracji glinu w podlozu pozwala okresli¢ odpornos¢ tych stopéw na warunki
utleniania. W istocie, wraz ze spadkiem stezenia glinu do warto$ci ponizej krytycznej, tlenek
glinu nie moze powstawaé, a mniej stabilne tlenki tworza si¢ bardzo szybko,
w poréwnaniu do a-Al2O3. W temperaturach réwnych lub wyzszych niz 1100 ° C zawsze
postawata warstwa o-Al2O3. Cienkie warstwy wydaja si¢ homogeniczne i zwarte, bez
uszkodzen. Niezaleznie od warunkow utleniania, struktura tlenkéw glinu jest spdjna,
stanowi dwie warstwy — grubszag wewnetrzng z ziarnami kolumnowymi (ok. 75%
objetosci struktury), oraz ciensza zewne¢trzng majacg ziarna rownoosiowe (rys.14).
Wedtug autoréow [63] ta podwojna struktura sugeruje, ze na wzrost tlenku wplywa

gtownie wewnetrzna dyfuzja tlenu, co nadaje (poprzez dyfuzje kationow) warstwie

[63] L. Maréchal, B. Lesage, A. M. Huntz, and R. Molins; Oxidation Behavior of ODS Fe—Cr—Al Alloys:
Aluminum Depletion and Lifetime, Oxidation of Metals, 60(1-2), (2003) 1-28
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rownoosiowos¢. Sam proces utleniania przebiega zgodnie z prawem parabolicznym, co

oznacza rowniez, ze wzrost warstwy tlenkowej odbywa si¢ poprzez dyfuzje.

!
)

Rys. 14. Przekroj poprzeczny probki wykonanej z PM 2000 utlenianej przez 280 h w

temp 1300 °C w atmosferze tlenu [63]

Fukuda i inni prowadzili badania [64], polegajace na utlenianiu probek ze stali FeCrAl
w powietrzu w temperaturach 1100 °C — 1200 °C. Wykazali, ze proces utleniania przebiegal
w trzech fazach. W pierwszej fazie utleniania (278 godzin) nastgpowatl wzrost tlenku glinu na
powierzchni do czasu catkowitego zubozenia stali w glin, po czym zaczynata si¢ druga faza
utleniania (1416 godzin) polegajaca na tworzeniu si¢ tlenku chromu, az do osiggnigcia
stezenia chromu w stali ponizej wartosci krytycznej — 14%. Ostatnia faza procesu utleniania
stali to korozja katastrofalna, w ktorej nastgpowal gwaltowny przyrost masy probki

wynikajacy z utleniania si¢ Zzelaza zawartego w stopie.

[64] K. Fukuda, K. Ishii, M. Kohno, S. Satob, High Temperature Corrosion and Protection, Hokkaido, Japan
(2000) 309-313
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Kadiri wraz ze wspotpracownikami [65] przeprowadzit badania nad kinetyka utleniania
probek ze stali FeCrAl w zakresie od 800 °C do 1300 °C w atmosferze powietrza
w termograwimetrycznym piecu analitycznym (TGA). Utlenianie w temperaturze 900 °C
w czasie 90 godzin wykazalo stabilny i1 ciagly przyrost tlenku na powierzchni probki.
Natomiast w temperaturze 950 °C oraz 1000 °C juz po okoto 15 godzinach trwania procesu
nastapilo wyhamowanie szybkosci utleniania (rys. 15). Ponadto przez pierwsze 30 min
utleniania uwidocznito si¢ odchylenie od parabolicznego charakteru przebiegu procesu, po
czym po okoto 2 godzinach procesu ustabilizowal si¢ wykazujac paraboliczny charakter
procesu. Tlumaczy si¢ to tym, ze w poczatkowych kilku minutach utleniania (rys. 16) tworzy
si¢ mikrostruktura, z ktérej powstaja plytkowe krysztaly tlenkowe juz po okoto 30 minutach,
nastepnie po okoto 90 minutach mnozg si¢ i1 rozrastaja na catej powierzchni¢ probki
(rys. 17). Izotermiczne utlenianie FeCrAl w temperaturze 900 °C powodowato powstawanie
mieszanej pod wzgledem struktury warstwy tlenku glinu. Identyfikacja wykazata ze byly to

a, v, 0, - Al2Os. Po 300 godzinnym utlenianiu wystgpowata juz tylko faza a-Al>Os.
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Rys. 15. Przyrost masy tlenku podczas wysokotemperaturowego utleniania stali FeCrAl

w termograwimetrycznym piecu analitycznym [64]

[65] H.EI Kadiri, R. Molins, Y. Bienvenu, M.F. Horstemeyer; Abnormal high growth rates of metastable
aluminas on FeCrAl alloys, Oxidation of Metals, 64(1-2), (2005) 63-97
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—_—

Rys. 17. Struktura tlenku uzyskana po 90 minutach utleniania FeCrAl [64]

Jossefson i inni [66] przeprowadzili badania nad izotermicznym utlenianiem

handlowych stopéw FeCrAl (Kanthal AF) w przedziale temperatur od 500 °C do 900 °C

[66] H. Josefsson, F. Liu, J.-E. Svensson, M. Halvarsson and L.-G. Johansson, Oxidation of FeCrAl alloys at
500-900°C in dry O, Materials and Corrosion, 56(11) (2005) 801-805
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w atmosferze suchego tlenu o przeptywie 10 ml/min. Proces prowadzono w piecu rurowym
przez 168 godzin przy przepltywie tlenu 1000 ml/min. Probki badano wykorzystujac XRD,
SEM, EDX, AES.

Stwierdzono wzrost kinetyki utleniania wraz ze wzrostem temperatury zgodnie
z prawem parabolicznym. We wszystkich temperaturach probki w poczatkowej fazie
pokrywaja si¢ cienka gladkg warstwa tlenku, zas§ od 800 °C wzwyz, zaczynaja si¢ pojawiaé
krystality o strukturze igiet. W niskich temperaturach utleniania pojawiajg si¢ oprocz tlenkéw

glinu, tlenki zelaza i chromu, ktore zanikaja wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys. 18. Wplyw temperatury na kinetyke utleniania Kanthalu AF w temp. od 700 °C do
900 °C [66]

Na podstawie badan XRD stwierdzono, Ze pierwsze tworzenie si¢ tlenkow a-Al.O3
wystepuje juz w temperaturze 700 °C. Wedlug autoréw [66] jest to przypisane powstawaniu
w poczatkowej fazie utleniania tlenku chromu, ktory utatwia tworzenie si¢ krystalitow
a-Al,O3. W 900 °C wystepuja bardzo nikte wartosci zelaza 1 chromu (na granicy
wykrywalnos$ci), = zamiast tego  pojawial  si¢  wyrazny  sygnal = magnezu.
Ze wzgledu na niewielkg zawarto$¢ tego pierwiastka w stopie (100 ppm), pojawienie si¢ tak
duzych ilosci w tlenku $wiadczylo o bardzo wysokim wspdiczynniku dyfuzji zaré6wno
w tlenku jak 1 w stopie.

Autorzy uwazaja, ze transport magnezu jest zdominowany dyfuzja po granicach ziaren.
W poblizu granic ziaren stopu powstawat spinel magnezowo-glinowy (MgAl2O4), ktdrego

istnienie potwierdzaly wyniki uzyskane za pomocg XRD (rys. 19).
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Rys. 19. Wyniki GIXRD dla Kanthalu AF utlenianego w temperaturze 700 — 900 °C

A- o - ALO;3; m- MgALOgs; e- v - Al,O3; s — substraty [66]

Asteman i inni [67] przeprowadzil badania utleniania ferrytycznego zelaza, stopow
handlowych FeCr (powszechnie stosowanych) oraz stopow modelowych zawierajacych 6-9%
chromu oraz od 0 do 2,5% glinu. Prébki utleniano w 700 °C, w atmosferze suchego powietrza
syntetycznego. Stwierdzono, ze w przypadku braku glinu w tym samym stopie powstawata
mieszanina tlenkow (Cr,Fe),03, a warstwa w zewnetrznej czesci dodatkowo byta wzbogacona
w zelazo. Probki, w ktorych wystepowat glin w stopie wykazaty bardziej ztozony mechanizm

utleniania.
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Rys. 20. Schemat przedstawiajacy proponowany mechanizm powstawania tlenkow dla stali

modelowych Fe-Cr, oraz FeCrAl w temperaturze 700 °C [67]

[67] H. Asteman, M. Spiegel, A comparison of the oxidation behaviours of Al;Oz formers and Cr20; formers at
700 °C — Oxide solid solutions acting as a template for nucleation, Corrosion Science 50 (2008) 1734-1743
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Poczatkowo powstawata warstwa (Cr,Fe)>O3 wzbogacona w chrom w warstwie
przypowierzchniowej tlenku, a wraz z uptywem czasu glin utlenial si¢ do o-Al0Os.
Jednocze$nie w warstwie przypowierzchniowej pojawiatly si¢ niewielkie ilo§ci jonow zelaza,
a w wewnetrznej warstwie tlenku — jonéw chromu. Autorzy warstwe¢ (Cr,Fe),0s traktuja jak
»szablon” do powstawania tlenku a-AlO3 w poézniejszym procesie utleniania. Grubosé
wszystkich warstw tlenkowych wynosita od 20 — 400 nm.

Zhang i inni [68] prowadzac badania porownawcze utleniania trzech stopow Fe-10Al,
Fe-5Cr-10Al oraz Fe-10Cr-10Al w temperaturze 900 °C w czasie 50 godzin, stwierdzili, ze
w przypadku stopu Fe-10Al, od samego poczatku tworzy si¢ dobrze rozwinigta warstwa
tlenkow glinu 6-Al,0s. Natomiast w stopie z 5% zawartoscig chromu, w poczatkowej fazie
powstaje przypowierzchniowa mieszanina tlenkéw Fe i Al, a z uptywem czasu utleniania
powstaje bardzo dobrze rozwinigta struktura tlenku 6-Al,O3. W przypadku stopu z 10%
zawarto$cig chromu, od poczatku tworzy si¢ dobrze rozwinigta warstwa 0-AlbO3. Wzrost
warstwy postepuje do konca w catym 50-godzinnym procesie utleniania. Odnotowano, ze po
tym czasie w warstwie tlenkowej jest zwickszony udziat 6-Al,0s, ktéry ulegat transformacji
do a-AlOs. Stwierdzono rowniez, ze stop bez zawartosci chromu po utlenieniu nie
wykazywal obecnosci stabilnej fazy a-Al2O3. Thumaczono to nie brakiem chromu w stopie,

a zbyt krotkim czasem transformacji tlenku 0-Al2O3 do a-Al20Os.
5. Wiasciwosci warstw Al2O3 uzyskanych w procesie wysokotemperaturowego utleniania

Podczas  wysokotemperaturowego  utleniania  stopow z  dodatkiem  glinu,
na powierzchni stopu tworzy si¢ zgorzelina Al>Os. Uzyskana warstwa jest jedna z najlepszych
zgorzelin ochronnych, poniewaz powstrzymuje dzialanie srodowiska korozyjnego na podtoze
[69]. Ochronne dzialanie tworzacego si¢ tlenku zaczyna si¢ dla warstwy o grubosci
10 nm. Jej zaletg jest takze odtwarzalno§¢ — w razie uszkodzenia warstwy tlenkowe;j
natychmiast tworzy si¢ nowa warstwa. Glin w temperaturze otoczenia na powierzchni
pokrywa si¢ hydrargilitem Al>O3-3H>0, ktéory w temperaturze okoto 80 °C przechodzi
w bemit Al>O3-H>O, wykazujacy si¢ bardzo dobrg szczelnosScig 1 wilasciwosciami

antykorozyjnymi [70].

[68] Z.G. Zhang, X.L. Zhang, L. Sheng and X. Teng, The Effect of the Third Element Cr on Oxidation Behavior
of Fe-xCr-10Al (at. %) Alloys at 900 °C, The Open Corrosion Journal, 2, (2009) 37-44

[69] G. Wranglen, Podstawy korozji i ochrony metali, Wyd. Nauk.—Tech., Warszawa, 1975

[70] R. Grauer, W. Feste, Feste Korrosionsprodukte - 1I. Aluminium und Eisen, Werkstoffe und Korrosion,
32(3), (1981) 113
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Mechanizm narastania warstwy tlenkowej wg literatury jest nadal dyskusyjny.
W dostepnej literaturze przedstawione sg trzy warianty mechanizmu narostu warstwy Al,Os:
e wynikajacy z odrdzeniowej dyfuzji jondéw glinu [71, 72, 73]
e wynikajacy z dordzeniowej dyfuzji tlenu [74, 75]
e polegajacy na réwnoczesnej dyfuzji dordzeniowej jondéw tlenu oraz odrdzeniowe]
dyfuzji jonéw glinu [76].

Utlenianie stali FeCrAl domieszkowanej cerem, itrem oraz bez dodatkow pierwiastkow
ziem rzadkich, pozwolito stwierdzi¢, ze narost tlenku przebiega poprzez dordzeniowa dyfuzje
atomow tlenu [77, 78, 79].

Jednakze badania metoda tracerowg przeprowadzone przez Bena Abderazik’a [80]
i innych na stali, w ktorej zastosowano domieszkowanie Y203, pokazaty ze przyrastanie
warstwy tlenkowej odbywa si¢ poprzez odrdzeniowa dyfuzje glinu. Messaoudi, Huntz
i Lassage, wykorzystujac badania dyfuzji kationdw i anionéw w stopie ODS MA956
stwierdzili, ze przyrost tlenku odbywa si¢ poprzez dyfuzje atomoéw tlenu
po granicach ziaren [80].

Pomimo rozbieznosci co do tworzenia si¢ warstw tlenkowych Al,Os, najczesciej
mechanizm powstawania okre$la si¢ jako jednoczesng odrdzeniowa dyfuzje jonéw glinu oraz
dordzeniowa dyfuzje jondéw tlenu. Tlenki glinu uzyskiwane poprzez utlenianie wyst¢puja
w  wielu odmianach fazowych, ws$rod ktorych  rozréznia si¢ -y, -9, -0, -a

(rys. 21) [81].

[71] J.Jedlinski, G.Borchardt, On the oxidation mechanism of alumina formers, Oxid. Met. 36 (1991) 317-337
[72] W.J. Quadakkers, H.Holzbrecher, K.G Briefs, H.Beske, Differences in growth mechanisms of oxide scales
formed on ODS and conventional wrought alloys, Oxid. Met. 32 (1989) 67-88

[73] M.H. Lagrange, A.M. Huntz, J.Y. Laval, Effect of yttrium on the microstructure and diffusion properties of
o-alumina, Alloy Ann. Chim. Fr. 12 (1987) 9-21

[74] F. A. Golightly, F. H. Stott, and G. C. Wood, The Influence of Yttrium Additions on the Oxide Scale
Adhesion to an Iron-Chromium-Aluminum alloy, Oxidation of Metals, 10( 3), (1976) 164-187

[75] K.P.R. Reddy, J. Smialek, A.R. Cooper, /80 Tracer studies of Al,0; scale formation on NiCrAl alloys, Oxid.
Met. 17 (1982) 429449

[76] G. Ben Abderazik, G. Moulin, A.M. Huntz; Growth mechanism of Al;O3 scales developed on Fe Cr Al
alloys, Solid State Tonic, 22 (1987) 285-284

[77] J.K Tien, F.S.Petit; Metall. Trans 3 (1972) 1587

[78] T. Amano, S. Yajima, Y. Saito, High Temperature Oxidation Behavior of Fe-20Cr-4Al Alloys with Small
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[80] K. Messaoudi, A.M. Huntz, B.Lesage. Residual Stresses in the Alumina Scale Developed on Some FeCrAl
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Rys. 21 Zakres temperaturowy wystgpowania poszczeg6dlnych faz tlenkow glinu [81]

Ze wszystkich wymienionych faz tlenku, tylko faza a—Al>Os jest odmiang stabilng
termodynamicznie o zwartej strukturze [81, 82]. Wystepowanie oraz powstawanie
poszczegblnych faz tlenku glinu jest nadal przedmiotem badan, a przedstawiane wyniki
sg dyskusyjne.

Zhou i Snyder [83] w swoich badaniach stwierdzili, ze przemiana fazowa y-AlO3
w 0-Al203 odbywa si¢ bez wystepowania fazy posredniej 5-Al2Os.

Pecharroman [84] uwaza, ze 6-Al2Os3 jest mieszaning faz y-Al,Os i 0-Al20s.

A. Pint [85] badajac powstawanie tlenku glinu na polikrystalicznych stopach [-NiAl,
utlenionych w temperaturze 1000 °C przez jedng godzine wykazal, ze powstawala faza
o-AlO; oraz niewielka ilo$¢ fazy 6-AlO;. Dalsze utlenianie (50 godzin) prowadzito
do transformacji niestabilnej fazy 0-Al2O3 do fazy stabilnej o-AlOs. Szybko$¢ tej
transformacji zalezala od temperatury oraz czasu procesu utleniania (rys. 22). Dodatki
stopowe w postaci itru oraz cyrkonu oddziatywaty spowalniajaco na ten proces. Przyktadowo
domieszkowanie itrem spowodowato, ze po 100 godzinach utleniania w 1000 °C nadal

wystepowata w niewielkich ilosciach faza 0-Al,Os.

[82] P. Gassmann, R. Francy, H. Ibach, Investigations on Phase Transitions within Thin Al,O3 Layers on NiAl
(001) — HREELS on Aluminium Oxide Film, Surf. Sci. 319 (1994) 95 -101

[83] R-S. Zhou, R.L. Snyder, Structures and transformation mechanisms of the, and transition aluminas, Acta.
Cryst. (1991) B47 617-630

[84] C. Pecharroman, 1. Sobrados, J. E. Iglesias, T. Gonzalez-Carrefio, and J. Sanz, Thermal Evolution of
Transitional Aluminas Followed by NMR and IR Spectroscopies, J. Phys. Chem. B, 103 (30), (1999) 6160 —
6170

[85] B.A. Pint, J.L Martin, L.W. Hobbs, The oxidation mechanism of [16-Al>0s scales, Solid State Ionics 78
(1995) 99-107
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Rys. 22. Zalezno$¢ czasowo — temperaturowa wystepowania przemian fazowych pomiedzy

0-AlbOza a-Al,0Os3 na stopach B-NiAl [84]

W innej pracy [86], dotyczacej badan stopow czystych i domieszkowanych FeCrAl
oraz -NiAl wykazano, ze ich utlenianie w temperaturze 1200 °C oraz 1500 °C przebiega
w wyniku dordzeniowej dyfuzji jonow tlenu, jak i jonéw glinu w kierunku powierzchni.
Wykazat ponadto, ze domieszkowanie cyrkonem i itrem spowodowalo spowolnienie narostu

warstwy tlenkowej na skutek zahamowania odrdzeniowej dyfuzji jonow glinu.
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Rys. 23. Przyrosty masy probek dla stopow FeCrAl, B-NiAl, czystych oraz domieszkowanych

itrem lub cyrkonem, utlenianych izotermicznie [86]

Podobne badanie przeprowadzil Andoh ze wspotautorami [87], na folii Fe-20Cr-5Al

oraz Fe-19Cr-3Al naniesiono cienkg warstwe glinu o grubosci 1,1 um. Cze$¢ z tych probek

[86] B.A. Pint, J.L Martin, L.W. Hobbs, *0/SIMS Characterization of the Growth Mechanism of Doped and

Undoped 1 a-Al,03, Oxidation of Metals, 39(3-4), (1993) 167-195
[87] Atsushi Andoh, Shigeji Taniguchi, Toshio Shibata, High-Temperature Oxidation of Al-Deposited Stainless
Steel Foils, Oxidation of Metals, 46(5-6), (1996) 481-502
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poddano wstepnemu utlenianiu w temperaturze 900 °C przez 25 godzin. Nast¢pnie probki
poddano cyklicznemu utlenianiu w temperaturze 1100 °C w powietrzu przez 417 godzin.
Z badan wynika ze wolniejszemu utlenianiu ulegaty probki, na ktoére osadzono dodatkowsa
warstwe Al i poddano je wstepnemu utlenianiu (rys. 24). Stwierdzono tez, ze z poczatku
powstawata faza 6-Al>Os, ktéra w pdzniejszym etapie utleniania przeobrazita si¢ do tlenku
o-AlbO3, o ziarnach wigkszych niz dla probek poddanych wstgpnemu utlenianiu. Autor
stwierdzit rowniez istnienie pustych przestrzeni w tlenku 0-Al>O3 ktory ulegt transformacji do

a-AlOs.
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Rys. 24. Poréwnanie szybko$ci narostu masy probek w trakcie utleniania; dla czystej folii,
folii z dodatkowg warstwa Al oraz folii z dodatkowg warstwa Al, wstgpnie

utlenianej [87]

Z badan przeprowadzonych dla folii FeCrAl niemodyfikowanych [88] wynika, ze przy
odpowiednio dobranym czasie utleniania 1 warunkach temperaturowych mozna uzyskaé fazy
a-AlO3, 7-AlLOs, oraz 0-AlO3. Wzrost temperatury i czasu utleniania umozliwia uzyskanie
tylko fazy a-AlxOs3, z ktoérej cze$¢ przyjmuje postac spinelu FeAl,Os4 (rys. 25).

Badania utleniania tlenku glinu w szerokim zakresie temperatur od 600 °C do 1250 °C
wykazaty [89], ze w temperaturze 600 °C i 800 °C powstawata tylko faza v-AlOs.
Zwigkszenie temperatury do 1000 °C powodowalo pojawienie si¢ dwoch faz y-Al,Os oraz

0-Al,0s.

[88] Andoh Atsushi, Taniguchi Shigeji, Improvement in the Oxidation Resistance of an Al-Deposited Fe—Cr—-Al
Foil by Preoxidation, Oxidation of Metals, 58(5-6), (2002) 545-562

[89] Meng-Fei Luo, Ping Fang, Mai He, Yun-Long Xie, Fluorescence spectroscopic study of the phase
transformation of y-Al;Os at high temperatures, Phys. Stat. Sol, 203(8), (2006) 2065-2072
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Rys. 25. Diagram czasowo temperaturowy powstawania poszczeg6lnych faz Al,O3 [88]

Z badan za pomoca XRD 1 spektroskopii fluorescencyjnej wynika ze wzrost
intensywnosci fazy 0-Al,Os3 jest rownoznaczny ze wzrostem temperatury az do osiggniecia
maksimum przy 1100 °C (rys. 26). Badania wykazaly rdwniez, ze w temperaturze 1200 °C
nastgpowat catkowity zanik fazy vy-AlOs, a udzial fazy 0-Al,Os zmniejszat si¢ kosztem
pojawiajacego si¢ tlenku a-AlO3. Od temperatury 1250 °C wystgpowata na powierzchni juz
tylko a-Al2O3 (rys.26).

1 -600 °C
2800 °C
3-1000 °C

4—-1100 °C

5-1200 °C

61250 °C

Rys. 26. Wykresy analiz XRD dla tlenkéw poddanych ré6znym temperaturom kalcynacji [89]
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W oparciu o analize przemian fazowych stwierdzono, ze faza y-Al>O3 przechodzita
przemiane¢ do fazy a-Al>O3, poprzez posrednig transformacj¢ do fazy 0-Al,O3. W niewielkim
stopniu wstepowata tez bezposrednia transformacja fazy y-Al.O3 do a-AlOs.

Utlenianie probek wykonanych ze stali Fe-20Cr-5Al1 domieszkowanej cerem
i lantanem w syntetycznym powietrzu przeprowadzone przez E.Andrieu i wspotautorow [90]
wykazalo, ze w niektdrych temperaturach przyrost masy tlenku byt wigkszy niz w innych dla
tych samych dlugosci trwania procesu utleniania (168 godzin). Najwyzsze przyrosty
w poczatkowym czasie sg widoczne dla temperatur 900 °C, 1000 °C, 1100 °C. Jednakze po
okoto 12 godzinach utleniania nastgpowato spowolnienie procesu w przypadku temperatury
1000 °C. W sumarycznym rozrachunku przyrost warstwy byt wyzszy w temperaturze 900 °C
niz w temperaturze 1000 °C. Nizsze przyrosty procentowe masy powstawatly w temperaturze
850 °C, a naymniejsze w 950 °C. (rys. 27).

Z prac dotyczacych poréwnania przyrostow masy warstwy tlenkowej uzyskiwanej
poprzez utlenianie w suchym i wilgotnym powietrzu [90] wynika, ze w 950 °C w suchym
powietrzu na powierzchni stali tworzyta si¢ ciagta cienka warstwa tlenku a-AlO3 (rys. 28),

natomiast w wilgotnym powietrzu krystalizowata poczatkowo faza y-Al,Os, a nastgpnie przy
powierzchni tworzyla si¢ dodatkowo faza o-Al.Os3. Potwierdzono réwniez przemiang fazy

v-Al203 do a-AlxO3 wraz z wydhuzeniem czasu utleniania (rys. 29).

Relatywny przyrost masy [%]

0 110°  210°  3-10°  410° 510°  6-10°
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Rys.27. Przyrosty masy warstwy tlenkowej na powierzchni stali FeCrAl utlenianej przez 168

godzin w réznych temperaturach [90]

[90] E. Andrieu, A. Germidis, R. Molins, High Temperature Oxidation of Thin FeCrAl Strips, Materials Science
Forums, 251-254 (1997) 357-364
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a-ALO,

Rys. 28. Schemat powstawania warstwy tlenkowej dla 950 °C w suchym powietrzu [90]
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Rys. 29. Schemat powstawania warstwy tlenkowej w 950 °C w wilgotnym powietrzu [90]

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢ ze:

e Utlenianie stali FeCrAl przebiega zgodnie z prawem parabolicznym. Wystepuje
gwaltowny narost warstwy tlenkowej w poczatkowej fazie procesu, a w pdzniejszym
czasie nastepuje jego stabilizacja

e Proces utleniania stali FeCrAl przebiega w trzech etapach — w pierwszym nastepuje
powstawanie Al,Os, az do czasu catkowitego przereagowania glinu (278 godzin),
nastgpnie z racji powinowactwa chromu do tlenu powstaje Cr203, az do wystapienia
krytycznego st¢zenia chromu w stopie (1416 godzin). Po tym czasie nast¢puje
gwaltowny wzrost przyrostu masy, wynikajacy z utleniania zelaza jako gtownego
sktadnika stopu.

e Stale z zawartoscig glinu posiadajg bardzo dobre wlasciwosci antykorozyjne,
poniewaz na powierzchni tworzy si¢ warstwa pasywacyjna (Al,O3), ktora nawet
w przypadku uszkodzenia ma zdolno$¢ do odtwarzania si¢

e Tlenki glinu powstajace w procesie utleniania stopow z zawartoscig glinu wystepuja

jako fazy przejsciowe (y, 0, 0) oraz faza stabilna (o). Powstawanie poszczegdlnych
faz AlOs; przebiega w schemacie transformacji od y do 6, nastgpnie od 6 do
o.. Jednakze w niskich temperaturach utleniania, w zakresie 700 °C, w poczatkowym
okresie tworzy si¢ tlenek o-Al2O3, nastgpnie y-AlO3 ktora przechodzi bezposrednia

transformacje z y-AlO; do a-AlO;. W temperaturze utleniania powyzej 1100 °C
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powstaje tylko faza stabilna o-AlOs. Nalezy doda¢, ze wysokos$¢ temperatury
decyduje o szybkosci transformacji poszczegdlnych odmian tlenku do fazy a-Al,Os3

¢ Nie ma jednoznacznej interpretacji mechanizmu utleniania. Jedni autorzy opowiadaja
si¢ za odrodzeniowa dyfuzja jondéw glinu, a inni za dordzeniowa dyfuzjg jonow tlenu.
Jeszcze inni sg za jednoczesnym wystepowaniem obydwu mechanizmoéw

e W poczatkowym czasie utleniania stopow FeCrAl tworzg si¢ tlenki (Cr, Fe)>03, ktoére
utatwiajg zarodkowanie krysztalow Al,O3

e Dodatki stopowe w postaci itru przyczyniaja si¢ gtdéwnie do dordzeniowej dyfuzji
jonow tlenu, powodujac spowolnienie przyrostu warstwy tlenkowej oraz postawanie
mniejszych zarodkéw (krystalitow) Al,Os.

Na podstawie literatury opracowano model narostu warstwy tlenkowej na stali FeCrAl,

utlenianej w wysokich temperaturach (rys. 30).
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Rys. 30. Model powstawania warstwy tlenkowej na stali FeCrAl poddane;j

wysokotemperaturowemu utlenianiu
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Tezy i cele pracy

Analiza wykazala, ze jest duze zainteresowanie stalami bedgcymi gltownie stopami
zelaza, chromu 1 glinu ze wzgledu na ich wlasciwosci i mozliwosci stosowania.

Stale Zaroodporne i zarowytrzymate FeCrAl posiadaja bardzo dobre wlasciwosci
antykorozyjne, na skutek tworzenia si¢ ochronnej warstwy tlenku glinu, ktoéra posiada
zdolno$¢ do odtwarzania si¢ w przypadku uszkodzenia lub ztuszczenia. Dodatkowo, warstwa
tlenkowa tworzaca si¢ na powierzchni ma strukture krystaliczng o bardzo dobrym rozwinigciu
powierzchni. Pomimo duzych rozbiezno$ci w doniesieniach literaturowych dotyczacych
budowy i mechanizmu powstawania warstw tlenkowych, mozna przypuszczac, ze odpowiedni
dobor warunkow procesu utleniania (w tym przypadku obrobki cieplnej) pozwoli na
kontrolowany przyrost warstwy tlenkowej, o zdefiniowanym sktadzie i strukturze.

Majac na uwadze technologie osadzania no$nikéw katalitycznych w postaci tlenkowe;j
metodami washcoating na rdzeniu metalowym, mozna zadaé sobie pytanie, czy jest mozliwe
uzyskanie innej, mniej materialochlonnej metody otrzymywania nos$nikéw fazy aktywnej
reaktoréw katalitycznych wykonanych na bazie folii stalowej. Rozpatrujac wyniki

przeprowadzonych do tej pory badan rozpoznawczych autor stawia nastgpujace tezy pracy:

1. Warstwy tlenkowe otrzymywane na drodze wysokotemperaturowego utleniania
stali FeCrAl w regulowanej atmosferze Ar + O, beda zintegrowanymi z
podlozem warstwami o dobrze rozwinig¢tej powierzchni i kontrolowanym skladzie
fazowym.

2. Uzyskane warstwy moga by¢ wykorzystane jako stabilny nos$nik fazy aktywnej

w ukladach katalitycznych konwerterow samochodowych.

W celu zweryfikowania wymienionych tez zaplanowano przeprowadzenie
nastepujacych badan:
e utlenianie probek wykonanych z folii stalowej FeCrAl w piecu umozliwiajagcym
kontrolowanie warunkow temperaturowych oraz sktadu atmosfery utleniajace;j
e przeprowadzenie badan morfologii powierzchni za pomoca mikroskopu
skaningowego SEM
e przeprowadzenie badan struktury oraz budowy warstw za pomocg TEM

e przeprowadzenie badania sktadu powierzchni uzyskanych warstw za pomocg EDX
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e wykonanie testu aktywno$ci katalitycznej uzyskanych warstw z wykorzystaniem
reakcji testowej alkoholu wzorcowego.

e badania adhezji uzyskanych warstw za pomocg scratch—testu wykonanego
na stanowisku CSM Revetest RST, oraz grubosci metodg Kalotestu

e badania wlasciwosci korozyjnych ukladu warstwa tlenkowa-podtoze stalowe
metodami elektrochemicznymi

e przeprowadzenie testu eksploatacyjnego w celu weryfikacji przydatnosci
otrzymanego nos$nika do zastosowan w samochodowych konwerterach dopalania
spalin

e przeprowadzenie badan morfologii powierzchni, analizy sktadu, korozyjnych oraz
scratch-test 'u dla probki referencyjnej pobranej z samochodowego reaktora dopalania

spalin typu Oxicat.
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II. Czes¢ dosSwiadczalna

W celu realizacji tematu badawczego ustalono zakres prac eksperymentalnych, ktory

przedstawiono za pomocg schematu (rys. 31).
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Rys. 31. Schemat zwigzany z realizacja czes$ci doswiadczalnej pracy

W pracy eksperymentalnej mozna wyr6zni€ trzy glowne etapy. Pierwszy, zwiazany jest
z badaniem materialu uzytego w eksperymencie (folia ze stali 0H20J5) oraz przygotowaniem
probek 1 stanowiska do wykonania procesu utleniania folii. Drugi dotyczy utleniania folii

stalowej i badan wlasciwosci uzyskanych warstw tlenkowych. Trzeci etap zwigzany jest
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z przygotowaniem i przeprowadzeniem testu eksploatacyjnego, majacego na celu weryfikacje
przydatnosci uzyskanych warstw do zastosowan w samochodowych reaktorach

katalitycznych.
7. Material badany
7.1 Charakterystyka stali

Materiatlem z ktorego wykonano probki do badan byta stal zaroodporna niskoweglowa
ferrytyczna, (FeCrAl) o symbolu OH20J5. W badaniach stosowano foli¢ o grubosci 0,05 mm
1 szerokosci 75 mm. Stal byta walcowana na zimno. Stal wedlug producenta zawierala oprocz
zelaza 19,5-20% chromu, 4,6-5% glinu, 0.02% wegla, i innych pierwiastkow 0,02%.

Analiza powierzchni folii walcowanej wykonana za pomoca SEM charakteryzowala si¢
wystepowaniem przettoczen, poprzecznych zawalcowan, wtracen, drobin metalicznych

1 rzadzizn.

o

Rys. 32. Powierzchnia folii po
walcowaniu wykonana ze stali FeCrAl,
zdjecia z SEM powigkszenie
odpowiednio: a)800%, b)10000x,
¢)20000x

XZ8, 888 1xm

Mikroanaliza sktadu, przeprowadzona metoda EDX wykazala mniejsze udzialy
procentowe poszczeg6dlnych sktadnikow stopowych w stosunku do specyfikacji producenta.
Przyczyng moze by¢ duza warto$¢ sygnatu pochodzaca od wegla (4,3%) (rys. 33), ktora ma
wplyw na obnizenie sygnalow pochodzacych od pozostatych sktadnikow. Po wprowadzeniu

poprawki  na zmniejszenie udzialu wegla do warto$ci podanej przez producenta
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(4. 0,02% wag), udzial poszczegélnych sktadnikéw nie roznit si¢ znaczaco od wartosci

podanej w specyfikacji.

Spectrum 1
Udzial wagowy et |
pierwiastkow
[%]
wegiel | 4,3
tlen 5,7 Fe
glln 5,96 Spectrum 1
chrom
zelazo ™ 2mm ' Electronimage 1

T T T T T T T T T T T T T T T T
] 1 2 3 4 5 5] 7 8
Ful Scale 1673 cts Cursor: 0.000 =

Rys. 33. Analiza EDX folii wykonanej z FeCrAl

7.2 Przygotowanie probek do badan

Z folii stalowej o grubosci 0,05 mm wycinano probki (listki) o rozmiarach
35 mm x 35 mm. Cz¢$¢ z nich zostata poddana walcowaniu (rys. 35), aby uzyskac efekt
plisowania. W tym celu zbudowano walcarke, w ktorej zastosowano dwa karbowane walce
z mozliwoscia regulacji odstepéw migdzy nimi (rys. 34). Probki plisowane i gladkie
poddawano procesowi mycia w myjkach ultradzwigkowych w kilku etapach. Pierwsze dwa
etapy dotyczyly mycia w roztworach alkalicznych o réznych stezeniach, podgrzanych do
temperatury 40 °C. Nastepnie po oplukaniu probki ponownie myto w myjce ultradzwigkowej
wypehione] zdemineralizowang i zdejonizowana woda podgrzang do 50 °C. Ostatnie
ptukanie prowadzono w zimnej wodzie zdejonizowanej, po czym suszono sprezonym

powietrzem. Probki przechowywano w eksykatorze wypetnionym zelem krzemionkowym.

Rys. 34. Walcarka do wykonywania

pokarbowanej folii
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Rys. 35. Probki gotowe do utleniania (karbowana 1 plaska)
8. Utlenianie wysokotemperaturowe folii FeCrAl
8.1 Aparatura do utleniania folii

Utlenianie probek prowadzono w aparaturze umozliwiajacej zastosowanie
regulowanego sktadu atmosfery, a takze utrzymanie dostatecznie wysokiej oraz stabilnej
i kontrolowanej temperatury. Dodatkowo zastosowano system wagowy z mozliwoscia
dokonywania pomiarow przyrostow masy probek w trakcie cigglego utleniania. Zbudowano
piec rurowy (rys. 36), do ktorego atmosfer¢ utleniajacg podawano od spodu, a mieszanie si¢
gazOw nastepowalo w glowicy wlotowej 1 strefie poczatkowej pieca. Od dotu, tuz pod
probkami zamocowano termopar¢ platynowo—rodowg. Probki umieszczano w koszu
podwieszonym do wagi, za pomocg ktérej na biezaco, w okreslonych interwatach czasowych
dokonywano pomiar6w masy probki. Migdzy piecem a waga znajdowaly si¢ glowice
chtodzace. Uktad regulacji zasilania elektrycznego wyposazono w regulator umozliwiajacy
stabilizacje temperatury z doktadnoscig do £0,1 °C. Przeptyw i sktad atmosfery kontrolowano

za pomocg dwoch przeptywomierzy sterowanych komputerem.
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Komputer

Wylot gazéow
z komory pieca

Przeptywomierze

— Probki
L— Termopara

Glowica
chtodzaca

Rys. 36. Schemat stanowiska do utleniania
8.2 Czynniki wplywajace na utlenianie

Utlenianie folii metalowej zalezy gtdéwnie od czynnikdéw procesowych i materiatowych.
Czynniki procesowe decyduja gldwnie o kinetyce wzrostu warstwy. Sg to:
e temperatura — ktéra ma wplyw na otrzymanie réznych odmian fazowych tlenku glinu,
a takze decyduje o przyroscie masy tlenkowej
e zawarto$¢ utleniacza w atmosferze utleniajacej — jego ilos¢ ma wplyw na szybkos¢
reakcji procesu utleniania [91]
e czas procesu — ktory podobnie jak temperatura wplywa na przyrost warstwy
tlenkowej, a takze na powstawanie roznych odmian fazowych tlenku glinu.
Czynniki materialowe decyduja o strukturze i sktadzie warstwy tlenkowe;j. Sg to:
e obecno$¢ innych zwigzkéw zawartych w medium gazowym (pary wodnej, dwutlenku
wegla, siarki) zaburzajacych strukture uzyskiwanych warstw
e szybkos$¢ przeptywu medium utleniajagcego — moze mie¢ wplyw na dostep utleniacza

do warstwy przypowierzchniowej, i odpowiada za wymiang oksydantu w tej warstwie

[91] Stanistaw Morowiec, Teodor Weber, Korozja gazowa metali, Wydawnictwo Slask 1975r.
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o zawarto$¢ glinu w stali FeCrAl, oraz rozmieszczenie wydzielen pierwiastkow
stopowych — moze mie¢ znaczacy wplyw na przebieg procesu utleniania
e Szybkos$¢ dyfuzji jonow glinu w stali moze wptywac na szybko$¢ wzrostu warstwy

AlOs3 niz po kilku godzinach trwania procesu.
8.3 Zalozenia w eksperymencie utleniania

Biorac pod uwage czynniki mogace mie¢ wplyw na proces utleniania, przyj¢to
nastepujace zatozenia w eksperymencie:

e temperatur¢ procesu ustalono na poziomie umozliwiajgcym = otrzymanie
zroznicowanych faz tlenku glinu, w zakresie od 840 °C do 860 °C

e w celu zminimalizowania wptywu innych oksydantow (H»20O, CO2, CO) na proces
utleniania, zastosowano atmosfer¢ regulowang o sktadzie: argon i tlen o udziale tlenu
40%, 50%, 60%, 710% (nastawy na przeptywomierzach)

e czas trwania procesu ustalono na 22 godziny, a pomiardw przyrostu masy probki
dokonywano co godzing

e w celu zapewnienia jednorodnosci termodynamicznej w strefie grzejnej, tak dobrano
dlugo$¢ rury pieca (95cm) w stosunku do dolnej i gornej strefy chtodzenia, aby
mozliwe bylo utlenianie w strefie, w ktorej AT = constans (rys. 37). Takie

skonfigurowanie wyeliminowato fluktuacje ci$nienia atmosfery utleniajgcej

H_/
JSU0D # |V

1SU09D = |V

.
1SU0D # |y

Rys. 37. Schemat ilustrujacy umieszczenie probki w stabilnej temperaturowo strefie pieca

e probki przed procesem utleniania poddano doktadnemu oczyszczeniu
e wilaczenie przeptywu S$rodka utleniajgcego (tlenu) nastgpowalo po osiggnieciu

zalozonej wstgpnie temperatury procesu.
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8.4 Uproszczenia w eksperymencie badawczym

Prace eksperymentalne przeprowadzono przyjmujac nastgpujace uproszczenia:

pomini¢to straty i wahania temperatur, poniewaz termopar¢ umieszczono tuz pod
probka, co dato doktadny obraz temperatury istniejacej w piecu

pominigto roéznice w powierzchni probek, za warto$¢ statg przyjeto usredniong
powierzchni¢ wyliczong z wymiaréw geometrycznych (warto$¢ przyrostu masy
rozpatrywano w jednostce 1 cm? powierzchni)

pomini¢to wptyw reologii powierzchni folii na proces utleniania, przyjmujac ze probki
sg jednakowo wykonane, bez wtracen 1 zageszczen pierwiastkow stopowych

przyjeto, ze mechanizm dyfuzji Al i Cr jest staly dla jednego rodzaju stopu

przyjeto, ze proces oczyszczania probek przed utlenianiem jest powtarzalny, nie
pozostawia zadnych zanieczyszczen mogacych mie¢ wpltyw na wynik eksperymentu
pominigto zakldcenia wynikajace z chwilowego wylaczenia przeptywu gazu, oraz

wylaczenia elementu grzejnego pieca na czas pomiaru masy probki (kilka sekund).

8.5 Wyliczenia wstepne, oraz nastawy w procesie utleniania.

Wymiary geometryczne probek:

Dhugos¢ — 35 mm

Szerokos¢ — 35 mm

Grubos¢ — 0,05 mm

Srednig mase probek oraz powierzchnie probek wyliczono mierzac 10 losowo wybranych

probek z pakietu zawierajacego kilkaset sztuk. W Tabl. 5 przedstawiono wyniki pomiarow.
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Tabl.5 Pomiary masy oraz wyliczenia powierzchni dla losowo wybranych probek

Nr probki Masa, g | Powierzchnia, mm?
1 0,41935 244691
2 0,42108 2459,62
3 0,43543 2540,73
4 0,41432 2417,56
5 0,40766 2378,69
6 0,41062 2395,97
7 0,42706 2491,89
8 0,43113 2515,64
9 0,42247 2465,11
10 0,43557 2541,55
wartosci §r. | 0,422469 2465,1

Czas procesu utleniania — 22h.
Przeliczenia na wartosci rzeczywistego udziatu tlenu zostalty wykonane po kalibracji

przeptywomierza dla powietrza.

Tabl.6 Kalibracja
przeptywomierza [92]

Charakterystyka przeptywomierza dla powietrza

60 Kalibracja
E 50 przeptywomierza dla
E 40 ~ powietrza (0,01 ml/min)
-g 30 // % ml/min
g 20 / 100 50,02
3 10 d 75 37,45
E 6 . . . . 50 29,98

10 20 40 60 80 100 25 12,51

% zakresu 0 0

Rys. 38. Kalibracja przeplywomierza dla powietrza
Wspotczynniki korekcyjne podawane przez producenta przeptywomierzy [92] wynoszg
dla tlenu — 0,949407, dla argonu — 1,40.

[92] Instrukcja obstugi dotaczona do przeptywomierzy firmy Bronkhorst
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Tabl.7. Okreslenie procentowego udziatu tlenu dla poszczegdlnych nastaw przeptywomierzy

Wskazania Przeptywy,
Przeptyw sumaryczny,

przeplywomierzy [ml/min] Ar+0y, [ml/min] % O2

Ar 03 Ar 0))

20 80 15,94 39,29 55,24 71,1

30 70 23,73 35,08 58,82 59,6

40 60 31,20 30,65 61,86 49,6

50 50 38,36 26,01 64,38 40,4

Systematyka opisu probek:

Nazwa prébki

8608020

h-n-—-—'h'v—"‘—v—’

Temperatura Nastawa Nastawa
przeptywomierza przeptywomierza
dla tlenu dla argonu
[% catk.] [% catk.]

Tabl. 8. Zestawienie wszystkich nastaw w procesie utleniania wraz z nazewnictwem probek

Nast. (udz. % Oz) 80% 70% 60% 50%
temp. [°C] (40,4%) (49,6%) (59,6%) (71,1%)
840 8405050 8406040 8407030 8408020
850 8505050 8506040 8507030 8508020
860 8605050 8606040 8607030 8608020

Do planowania eksperymentu wykorzystano komputerowy program Experiment Planer
1.0. Program ten opracowano w Politechnice Koszalinskiej, i wykorzystywany jest do
planowania eksperymentow rozpoznawczych 1 wlasciwych oraz identyfikacji funkcji 1 analizy
modelu matematycznego obiektu badan.

Wykorzystano plan rotabilny pigciopoziomowy [93, 94, 95], w ktérym wprowadzono

czynniki wejsciowe (Tabl. 9) oraz czynnik wynikowy eksperymentu.

[93] L. Kukietka, Podstawy badan inzynierskich, Wydawnictwo Uczelniane Wyzszej Szkoly Inzynierskie;j,
Koszalin, 2000
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Tabl. 9. Czynniki wejsciowe

Lp. | Symbol | Jednostka Opis czynnika Warto$ci zadane
1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10,
1 t h Czas utleniania 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17,

18, 19, 20, 21, 22

2 T °C Temperatura procesu utleniania 840, 850, 860,
Udziat tlenu w atmosferze
3 U % o 40.4, 49.6,59.6, 71.1
utleniajacej

Czynnikiem wyj$ciowym (wynikowym) jest masa (M) tlenku otrzymywana w procesie

odniesiona do jednego cm? powierzchni, [pg/cm?].

[94] L. Kukietka, Planeks-Stat. Planowanie eksperymentu, statystyczne opracowanie wynikow oraz identyfikacja
i analiza modelu matematycznego obiektu badan, program komputerowy, ZMiUR, WSInz., Koszalin 1987-90
[95] S. Kukietka, Experiment Planner 1.0 — komputerowy program planowania eksperymentow rozpoznawczych
i wlasciwych oraz identyfikacji i analizy modelu matematycznego obiektu badan, Koszalin 2002
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Macierz eksperymentu:

Tabl. 10. Posta¢ zakodowana Tabl.11. Posta¢ odkodowana
Lp.| th |T,[°C]|U,][%] Lp.| tth | T,[°C] | U, [%]
1 -1 -1 - 1] 5 840 49,6
2 1 -1 - 2| 18 840 49,6
3 -1 1 - 315 860 49,6
4 1 1 - 4 | 18 860 49,6
5 -1 -1 + 515 840 59,6
6 1 -1 + 6 | 18 840 59,6
7 -1 1 + 71 5 860 59,6
8 1 1 + 8 | 18 860 59,6
9 | 1,6818 0 0 9 | 22 850 49,6
10 |—1,6818 0 0 10] 1 850 49,6
11 0 1,6818 0 11] 12 860 49,6
12 0 —1,6818 0 12| 12 840 49,6
13 0 0 1,6818 13| 12 850 71,1
14 0 0 —1,6818 14| 12 850 40,4
15 0 0 0 15] 12 850 49,6
16 0 0 0 16 | 12 850 49,6
17 0 0 0 17 | 12 850 49,6
18 0 0 0 18| 12 850 49,6
19 0 0 0 19| 12 850 49,6
20 0 0 0 20| 12 850 49,6

Po przeprowadzeniu eksperymentu, tabela zostala wypetniona oraz przeprowadzono

dalsze obliczenia.
8.6 Wyniki badania kinetyki utleniania

Przyktadowe wykresy przyrostu masy folii oraz krzywa kinetyczng utleniania, dla
probki utlenionej w 860 °C i przy udziale tlenu w atmosferze utleniajacej wynoszacym

71,1% przedstawiono na rysunkach 39—40. Pozostate wyniki zamieszczono w Aneksie 1.
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8608020
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4,0E-07 f
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0 5 10 15 20 25
czas procesu [h]

Rys. 39. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali 0H20J5, temp. 860 °C, 71,1% udziatu tlenu

8608020

1,6E-08
1,4E-08

1,2E-08 ”B’E’E/u
1,0E-08 ”’E/E’E/a

8,0E-09 BE/EMWE/EEF

6,0E-09

4,0E-09 //
2,0E-09
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(Dm/a)’ [g*/cm”]

czas procesu [h]

Rys. 40. Krzywa kinetyczna sporzadzona na podstawie utleniania stali OH20J5, temp. 860 °C,
udziat tlenu 71,1%

Kinetyke procesu mozna opisa¢ za pomoca roéwnania parabolicznego Pilinga —
Bedwortha.
(Am/q)* = kpt+C [57] (1)

gdzie:

kp — paraboliczna stata szybkosci utleniania, g*-cm *-s!

Am — przyrost masy badanej probki, g

q — powierzchnia badanej probki, cm?

C — stala catlkowania ktérej wartosci rézne od zera wynikaja z odstepstw od

parabolicznego charakteru procesu, g>-cm *

t — czas procesu, h

Po przesztatceniu wzor (1) przybiera postac:
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_(Am/g)®

k
b t

C

Analizujgc wykresy kinetyki mozna wyodrgbni¢ dwutorowy charakter przyrostu masy

podczas utleniania. Charakterystyka przyrostu masy wskazuje na szybki przyrost
w fazie poczatkowej procesu (kp;), nastepnie stabilizacj¢ procesu utleniania i spowalnianie
szybkos$ci utleniania w fazie koncowej (kp2). Z tego wzgledu wyliczenia parabolicznych
stalych utleniania przeprowadzono dla dwoch charakterystycznych przebiegow. Obliczone

warto$ci tych statych na podstawie $rednich wartosci pomiaro6w przedstawiono w Tabl. 12.

Tabl. 12. Warto$ci parabolicznych statych szybkos$ci utleniania stali  OH20J5

— kp, [ghem s

Temp., Udziat tlenu w atmosferze utleniajacej, %

°C 71,1 59,6 49,6 40,4
ko1 = 2,902E—13 | ko1 = 1,839E—13 | kp1 = 1,336E—13 | kp1 = 8,942E—14

860 | k= 1,309E-13 | kp2 = 1,071E~13 | kpo = 1,199E—13 | kpo = 1,077E~13
ko1 = 2,493E—13 | ko1 = 1,329E—13 | kp1 = 1,363E—13 | kp1 = 7,863E—14

850 | 1) = 1,096E-13 | kpo = 1,385E—13 | kpo = 1,171E~13 | kpo = 1,108E~13
ko1 = 1,840E—13 | kp1 = 1,027E—13 | kp1 = 9,643E—14 | kp1 = 6,742E—14

840 | kb= 1,195E-13 | ko = 1,254E—13 | kpo = 1,080E—13 | ky» = 8,110E—14

Najwigksze wartosci przyrostu masy uzyskano dla procesu przeprowadzonego
w temperaturze 860 °C, przy udziale tlenu w atmosferze utleniajacej wynoszacym 71,1%.
Przy nizszych udziatach tlenu uwidacznia si¢ niewielka réznica pomigdzy temperaturami
860 °C, a 850 °C, co oznacza, ze w wyzszych temperaturach 1 wysokim st¢zeniu tlenu
nastepuje zwigkszenie przyrostu szybko$ci utleniania. Na rys. 41 przedstawiono warto$ci

catkowitych przyrostéw masy utlenionych probek (usrednione) dla 1 cm? powierzchni.
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Rys. 41. Warto$ci catkowitych przyrostow masy w funkcji procentowego udziatu tlenu oraz

temperatury

Dalszej analizy wynikéw pomiaréw dokonano w programie Experiment Planner [95],

w ktorym wypetniong macierz pomiarowa pokazano w Tabl. 13.

Tabl.13. Macierz pomiarowa eksperymentu

M, pg/cm?

1 2 3

5 840 | 49,6 38,695 37,534 | 39,469
18 | 840 | 49,6 113,202 108,739 | 115,589
5 860 | 49,6 44,154 43,138 | 44,993
18 | 860 | 49,6 118,971 115,402 | 117,067
5 840 | 59,6 39,84 40,557 | 38,884
18 | 840 | 59,6 117,841 119,138 | 115,612
5 860 | 59,6 56,354 57,594 | 55,339
18 | 860 | 59,6 136,772 138,413 | 135,269
22 | 850 | 49,6 136,424 134,652 | 140,106
1 850 | 49,6 4,446 4,526 4,305
12 | 860 | 49,6 87,672 84,166 | 90,323
12 | 840 | 49,6 77,864 80,2 76,603
12 | 850 | 71,1 104,654 102,626 | 105,805
12 | 850 | 404 71,275 72,343 | 69,564
12 | 850 | 49,6 83,607 82,108 | 86,189
12 | 850 | 49,6 83,607 82,108 | 86,189
12 | 850 | 49,6 83,607 82,108 | 86,189
12 | 850 | 49,6 83,607 82,108 | 86,189
12 | 850 | 49,6 83,607 82,108 | 86,189
12 | 850 | 49,6 83,607 82,108 | 86,189

oy
o

tth|T,°C|U %

[U U VRN, (U [U— (U [ U—N U— U —Y
Olo|glaln|prlwn|—|o|C|R(N [N |~ W I |=—

[\
)
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W celu wyeliminowania btgdow grubych przeprowadzono testowanie danych przy
pomocy testow B-Grubbsa oraz statystyki B*, B*®, B*, B*™. Testy B-Grubbsa, B*,
B*nie wykazaly bledéow grubych, wiec mozna przyja¢, ze eksperyment zostal
przeprowadzony poprawnie [95].

Przewidywany model to wielomian stopnia trzeciego dla trzech zmiennych
w interakcjach. Uzyskano nastepujacy model matematyczny:

M = 2311,576102 + 64,82817821 - t — 3,963831708 - T — 31,3080109 - U — 0,06558830826
~t - T — 1,035449338 - t - U + 0,04303082371 - T - U — 0,4315915547 - t* +
0,001283683955 - T? — 0,07423832532 - U? + 0,001269486191 - t - T - U + 0,009868196131
- 13+ 0,0003735157964 - U?

gdzie: T - temperatura procesu; U- udziat tlenu; t — czas trwania procesu utleniania

Wynik analiza statystycznej uzyskanego modelu matematycznego:

Wspotezynnik korelacji wielowymiarowej umozliwia okreslenie stopnia dopasowania
warto$ci wyjs$¢ obiektu badanego i modelu matematycznego [95] i odpowiednio wynosi on:

e dla wartosci $redniej wynikow eksperymentu: 82,4595

e dla wartosci $redniej wynikow modelu matematycznego: 82,4597
Warto$¢ wspodlczynnika korelacji: R=0,9998

Istotnos¢ wspodtczynnika korelacji umozliwia ocen¢ dopasowania wartosci wyjsé
obiektu badanego 1 modelu matematycznego. Istotno$¢ wspotczynnika korelacji
wielowymiarowej okresla si¢ poprzez wyliczenie [95]:

e wartos$ci testu F-Snedecora, istotnosci wspotczynnika korelacji wielowymiarowej F
e liczby stopni swobody wartosci krytycznej testu F-Snedecora, istotnosci
wspotczynnika korelacji wielowymiarowej Fiy.

Po obliczeniu jezeli F jest wigksze od Fi- to przyjmuje si¢, ze wspotczynnik korelacji
jest istotny [95].

Istotno$¢ wspotczynnika korelaci:
e warto$¢ testu F: 1266,4769

e warto$¢ krytyczna testu Fi: 3,57
F jest wigksze od Fi , czyli wspotczynnik korelacji jest istotny.

Okreslenie adekwatno$ci modelu matematycznego pozwala stwierdzi¢ czy postaé
modelu matematycznego zostala poprawnie dobrana. Program oblicza adekwatno$¢ na

podstawie oszacowania wariancji btedéw pomiardéw [95].
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Obliczona wariancja modelu i wynikéw eksperymentu wynosi:

e wariancja adekwatnos$ci: 30,2837

e liczba stopni swobody: 7

e wariancja wynikow pomiaru: 150,94

e liczba stopni swobody: 40

Po obliczeniu warto$ci badanej testu oraz wartosci krytycznej sprawdza si¢ czy warto$¢
krytyczna jest wicksza od wartos$ci testu.

e warto$¢ badana F — 1,1465

e krytyczna warto$¢ Fi — 3,79

Warto$¢ krytyczna testu Fi- jest wigksza od wartosci badanej F, a wiec mozna uznaé, ze

model matematyczny jest adekwatny.

Tabl. 14. Porownanie wynikow eksperymentu z wynikami z modelu matematycznego

Lp. Wynik wynik z modelu blad t T U
eksperymentu | matematycznego h | °C %
1 38,566 37,4051 —-1,1609 | 5 | 840 | 49,6
2 112,51 111,1557 —1,3543 | 18 | 840 | 49,6
3 44,095 44,1982 0,1032 5 | 860 | 49,6
4 117,1467 117,267 0,1203 | 18 | 860 | 49,6
5 39,7603 39,7603 0 5 | 840 | 59,6
6 117,5303 117,5303 0 18 | 840 | 59,6
7 56,429 56,429 0 5 | 860 | 59,6
8 136,818 136,818 0 18 | 860 | 59,6
9 137,0607 137,519 0,4583 | 22 | 850 | 49,6
10 4,4257 4,8423 0,4167 1 | 850 | 49,6
11 87,387 87,1635 —0,2235 | 12 | 860 | 49,6
12 78,2223 80,7375 2,5152 | 12 | 840 | 49,6
13 104,3617 104,3617 0 12 | 850 | 71,1
14 71,0607 71,0607 0 12 | 850 | 40,4
15 83,968 83,8222 —0,1458 | 12 | 850 | 49,6
16 83,968 83,8222 —0,1458 | 12 | 850 | 49,6
17 83,968 83,8222 —0,1458 | 12 | 850 | 49,6
18 83,968 83,8222 —0,1458 | 12 | 850 | 49,6
19 83,968 83,8222 —0,1458 | 12 | 850 | 49,6
20 83,968 83,8222 —0,1458 | 12 | 850 | 49,6

67



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

Bioragc pod uwage ograniczenia programu, w zakresie wizualizacji wynikow, wplyw
temperatury oraz stg¢zenia tlenu w atmosferze utleniajagcej na przyrost masy tlenku
przedstawiono dla czterech przedzialéw czasowych, 0-5, 6-10, 11-15, oraz 16-22 godzin

(rysunki 42 — 45).

Rys. 42. Wplyw temperatury

200 utleniania oraz stg¢zenia tlenu

w  atmosferze utleniajgcej —

o
(=3

przedziat od 0 do 5 godzin

=
<
M [g*10°-6/cm*2]

procesu utleniania

M [g*107-6/cm 2]

50

860 40,4

Rys. 43. Wplyw temperatury
utleniania oraz stezenia tlenu
w atmosferze utleniajacej —

przedziat od 6 do 10 godzin

M [g*10*-6/cm*2]

procesu utleniania

860 40,4
Rys. 44. Wplyw temperatury
utleniania oraz st¢zenia tlenu
w  atmosferze utleniajacej —
przedziat od 11 do 15 godzin

procesu utleniania

860 40,4
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Rys. 45. Wplyw temperatury

utleniania oraz stgzenia tlenu

w atmosferze utleniajacej] —

przedziat od 16 do 22 godzin

N procesu utleniania

masa tlenku [g*10°-6/cm*2]
g
masa tlenku [g*10*-6/cm”2]

49,6

860 40,4

Po analizie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze otrzymany model matematyczny jest
adekwatny do wynikow pomiaru. Najwigksze przyrosty masy tlenku osiagnigto
w temperaturze 860 °C oraz przy najwigkszym udziale tlenu. W niskiej temperaturze
utleniania (840 °C) zwickszanie st¢zenia tlenu nie spowodowato duzych zmian w przyros$cie
masy tlenku, za§ wysokich temperaturach (860 °C) wplyw st¢zenia utleniacza miat znaczacy

wplyw na przyrosty masy tlenku (rys. 67).
9. Badania morfologii uzyskanych warstw tlenkowych oraz analiza skladu metoda EDX

Badania przeprowadzono za pomocg mikroskopu skaningowego JSM 6500LV. Wyniki

przedstawiono na rysunkach 46 — 57.
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Rys. 46. Obrazy SEM uksztaltowania
powierzchni  folii po  22-godzinnym
utlenianiu w temperaturze 860°C, udzial
tlenu 71,1%. Powigkszenia:

a) 40000x

b) 15000x

c¢) 10000x
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Rys. 47. Obrazy SEM uksztaltowania
powierzchni  folii  po  22-godzinnym
utlenianiu w temperaturze 860 °C, udziat
tlenu 59,6%. Powigkszenia:

a) 45000%

b) 15000%

c) 10000x
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Rys. Obrazy SEM uksztaltowania
powierzchni  folii po  22-godzinnym
utlenianiu w temperaturze 860 °C, udzial

tlenu 49,6%. powigkszenia:

a) 45000 x
‘5--‘-13\ A BHBA — ' b) 15000 x
N s G 5 o 3 “ ,. » " C) 10000 .

Rys. 49. Obrazy SEM uksztattowania powierzchni folii po 22—-godzinnym utlenianiu w

temperaturze 860 °C, udziat 40,4%. Powigkszenia: a) 15000 b) 5000%
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X45. 8868 8. 5Mm

Rys. 50. Obrazy SEM uksztaltowania powierzchni folii po 22-godzinnym utlenianiu
w temperaturze 850 °C, udziat 71,1%. Powigkszenia: a) 45000x b) 10000x

Rys. 51. Obrazy SEM uksztaltowania powierzchni folii po 22—godzinnym utlenianiu w

temperaturze 850 °C, udziat tlenu 59,6%. Powigkszenia: a) 15000 b) 5500%
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Rys. 52. Obrazy SEM uksztaltowania
powierzchni  folii po  22-godzinnym
utlenianiu w temperaturze 850 °C, udziat
tlenu 49,6%. Powigkszenia:

a) 30000 x

b) 15000 x

c) 5500 x

X15. BBA

Rys. 53. Obrazy SEM uksztaltowania
powierzchni  folii po  22-godzinnym
utlenianiu w temperaturze 850 °C, udzial
tlenu 40,4%. Powigkszenia:

a) 33000 x

b) 15000 x

¢) 5500 x
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¥15. 888 1mm

Rys. 54. Obrazy SEM uksztaltowania powierzchni folii po 22-godzinnym utlenianiu

w temperaturze 840 °C, udziat tlenu 71,1%. Powiekszenia: a) 15000x b) 5000x

N \ " /‘ .
HE5,B08 St

Rys. 55. Obrazy SEM uksztaltowania powierzchni folii po 22-godzinnym utlenianiu

w temperaturze 840 °C, udziat tlenu 59,6%. Powiekszenia: a) 15000x b) 5000x
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Rys. 56. Obrazy SEM uksztaltowania powierzchni folii po 22-godzinnym utlenianiu

w temperaturze 840 °C, udziat tlenu 49,6%. Powiekszenia: a) 15000x b) 5000x

. \ \‘ e ——— e
RS, BEE | Bem’

Rys. 57. Obrazy SEM uksztaltowania powierzchni folii po 22-godzinnym utlenianiu

w temperaturze 840 °C, udziat tlenu 40,4%. Powiekszenia: a) 15000x b) 5000x

Przedstawione badania pozwalaja stwierdzi¢, ze tworzaca si¢ warstwa tlenkowa ma
struktury krystaliczne. Uwidaczniaja si¢ struktury ptytkowe, iglowe, bryty (rys. 47a). Na
poczatku procesu utleniania tworzg si¢ pojedyncze skupiska tlenkow, nastepnie dochodzi do
tworzenia si¢ struktur pltytkowych (rys. 53a), ktore podczas trwania procesu transformuja do
ostatecznie uksztaltowanych krysztatow w postaci mocno zageszczonych igiel oraz plytek
(rys. 49a). Na podstawie obrazéw mozna stwierdzi¢, ze struktura tlenkowa posiada bardzo
dobrze rozwini¢ta oraz jednorodng powierzchni¢, o dobrej przyczepnosci do podtoza (nie
zaobserwowano nigdzie odpryskéw warstwy tlenkowej). W wysokich temperaturach
utleniania, oraz najwigkszych udziatach tlenu, uzyskano najwigksze rozwinigcie powierzchni.

Zaobserwowano takze, ze wraz ze wzrostem temperatury oraz udziatu tlenu, coraz bardziej
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uwidaczniajg si¢ krystality w ksztalcie bryl, posréd nadal dominujacych krysztatow
w ksztalcie igiel (rys. 48a).

Przeprowadzono takze badania strukturalne tlenkéw powstatych w wyniku utleniania w
temperaturze 860 °C w atmosferze zawierajacej 71,1% tlenu. Wykorzystano do tego celu
elektronowy mikroskop transmisyjny TEM Philips CM20 TWIN wyposazony w spektrometr
EDX firmy EDAX Phoenix. Oprocz wynikéw potwierdzajacych strukturg krystaliczng
tlenkow, zaobserwowano takze wystepowanie amorficznego tlenku tworzacego na
powierzchni folii stalowej, pomigdzy krystalitami folii (rys. 61-62). Badania dyfrakcyjne
wigzka elektronowa w roznych miejscach wykazaly wystepowanie faz krystalicznych

odpowiadajacych roznym odmianom alotropowym tlenku glinu.

[001]6-AL0,

G-Alz()_,,\

[120]y-ALO,
T~7-ALO, y
£

FeCrAl
0.2 'uJ

Rys. 58. Obraz TEM-BF probki utlenionej w 860 °C; 71,1% udziat tlenu
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[110]o-ALO,

FeCrAl
0.5 'HJ

Rys. 60. Obraz TEM-BF probki utlenionej w 860 °C; 71,1% udzial tlenu
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" [313] a-ALO,

amorficzny

tlenek
amorficzny

FeCrAl

Rys. 62. Obraz TEM-BF probki utlenionej w 860 °C; 71,1% udzial tlenu
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Obserwacje wykazaty ze, przy najwickszym stosowanym stezeniu tlenu w atmosferze
utleniajacej, najbardziej rozwinigte struktury krystaliczne sg reprezentowane przez 6-Al20s.
Pozostate fazy wystepuja w postaci przypowierzchniowych skupisk tlenkowych, o strukturze
bryt (rys 61. y-Al2Os; rys. 62. a-Al2O3) . Dominacj¢ 0-Al2O3 potwierdza literaturowy schemat
transformacji fazowej tlenku glinu. Wszystkie fazy niestabilne (6-, y-, 8-Al203) sa fazami
posrednimi, ktore docelowo ulegaja koncowej transformacji do stabilnego tlenku
a-ALOs.

Do analizy chemicznej sktadu powierzchni zastosowano mikroanalizator rentgenowski
EDX systemu ISIS Link 300 produkcji Oxford Instruments. Analiza EDX wykazata
wystepowanie warstw tlenkowych (duzy sygnat tlenu w analizie). Biorac pod uwage sygnat
glinu nalezy si¢ spodziewaé, ze dominujacym tlenkiem jest Al2Os. Wysoki procent wagowy
zelaza najprawdopodobniej jest wynikiem sygnatu pochodzacego od podtoza probki, jednakze
nie mozna wykluczy¢, ze wsérod tlenkow aluminium znajdujg si¢ tlenki zelaza i chromu.
Obecnos¢ wegla w analizie jest zakloceniem wynikajacym z charakterystyki pracy
urzadzenia, biorac pod uwage, ze zardwno w stopie jak 1 w atmosferze utleniajacej wegiel nie
wystepuje, przyjeto do analizy stala warto§¢ wynoszaca 4,3% wagowego, zostal on

potraktowany jako wynik nieistotny. Przyktadowg analize przedstawia rys. 63.

Spectrum 2

G Udziat wagowy
pierwiastkow
[%]

wegiel | 4,3

0 tlen 59,28
Cr

glin 24,81

chrom | 7,02

zelazo | 8,14

J\J 10pm C v Ech::.r.on Image 1 ' .
FE M FE
l_..\,.-u-ﬂ“J . .-l'lﬂl‘\ cr P o
L e i B o B o o o B o o e o LB B o o mo o e o o s s o e e B e B e e i S S E

1 2 3 4 5 B 7 a
Full =cale 1351 cte Curzar: 4102 (8 ct2) ket

Rys. 63. Analiza EDX probki utlenianej w temperaturze 860 °C i 71,1% udziale tlenu
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Wyniki wszystkich analiz zamieszczono w Tabl. 15.

Tabl. 15. Zestawienie wynikow analiz EDX

% wagowy pierwiastkow
Lp. | Nazwa probki

wegiel tlen glin chrom | zelazo
1 8608020 4,3 59,28 24,81 7,02 8,14
2 8607030 3,38 37,52 31,74 7,02 20,34
3 8606040 2,63 43,69 39,12 4,29 10,28
4 8605050 4,87 35,94 32,47 7,47 19,25
5 8508020 6,35 48,00 28,52 4,94 12,18
6 8507030 2,03 35,28 31,04 8,16 23,49
7 8506040 1,61 31,35 29,66 9,13 28,25
8 8505050 4,68 34,32 29,23 9,1 22,49
9 8408020 8,54 34,95 27,27 7,08 22,16
10 8407030 8,66 32,84 28,19 8,23 22,08
11 8406040 3,67 31,80 26,93 9,49 28,12
12 8405050 3,01 29,12 26,49 10,33 | 31,05

Wraz ze wzrostem utleniacza (tlenu) w atmosferze dla kazdej z temperatur procesu
zauwazalna jest tendencja wzrostu udzialu wagowego tlenu w analizowanych prébkach.
Swiadczy to o przyroscie warstwy tlenkowej (rysunki 64 — 66). Nalezy jednak zauwazy¢, ze
jednocze$nie zmniejsza si¢ wielko§¢ sygnalu pochodzacego od chromu. Prawdopodobnie
w poczatkowym okresie procesu utleniania powstaje réwniez warstwa tlenku chromu.
Jednakze w pdzniejszym czasie na skutek narostu warstwy tlenku glinu nastepuje stopniowy

zanik sygnatow pochodzacych od chromu (rysunki 67 — 69).
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Rys. 64. Wykres zaleznosci procentu wagowego tlenu w analizie EDX

% wagowy dla tlenu

Udziat tlenu w atmosferze utleniajacej [%]

Electron image 1

tlenu w atmosferze utleniajacej — temperatura utleniania 860

o 850 °C - EDX - % wagowy tlenu

Rys. 65.
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Wykres zalezno$ci procentu wagowego tlenu w analizie EL
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Rys. 66. Wykres zaleznosci procentu wagowego tlenu w analizie ED. ne "
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Udziat tlenu w atmosferze utleniajgcej [%)]

Rys. 67. Wykres zaleznos$ci procentu wagowego chromu w analizie EDX dla ré6znych

udzialow tlenu w atmosferze utleniajacej — temperatura utleniania 860 °C
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Rys. 68. Wykres zaleznoSci procentu wagowego chromu w analizie EDX dla réznych

udzialéw tlenu w atmosferze utleniajacej — temperatura utleniania 850 °C
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Rys. 69. Wykres zaleznos$ci procentu wagowego chromu w analizie EDX dla r6znych

udziatow tlenu w atmosferze utleniajacej — temperatura utleniania 840 °C
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W celu potwierdzenia dominacji tlenkow glinu w zgorzelinie oraz wptywu temperatury
i udzialu tlenu na wigkszy przyrost warstwy tlenkowej przeprowadzono maping

wystepowania pierwiastkow metoda EDX [96].
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Rys. 70. Obraz SEM i maping wystepowania pierwiastkow dla probki utlenionej w 840 °C, w
atmosferze zawierajacej 40,4% tlenu
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Rys. 71. Obraz SEM i maping wystepowania pierwiastkow dla probki utlenionej w 850 °C, w
atmosferze zawierajacej 40,4% tlenu
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Rys. 72. Obraz SEM i maping wystgpowania pierwiastkow dla probki utlenionej w 860 °C, w
atmosferze zawierajacej 40,4% tlenu

[96] D. Murzynski, J. Rakoczy, K. Reszka, Properties of oxide layer obtained on the FeCrAl foil by high-
temperature oxidation, Chemik, 62(1), (2009), 11-13
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Rys. 73. Obraz SEM i maping wystepowania pierwiastkow dla probki utlenionej w 860 °C,
w atmosferze zawierajacej 71,1% tlenu

Analiza wystegpowania pierwiastkow wykazata, ze dla probek utlenionych
w temperaturze 860 °C przy udziale tlenu 71,1% analizowany obraz daje bardziej intensywne
sygnaty w rozktadzie powierzchniowym pochodzacym od tlenu oraz aluminium. Oznacza to,

ze probka ta posiada bardziej rozbudowang warstwe tlenkowa.
10. Badanie skladu fazowego warstw tlenkowych metoda XRD

Do identyfikacji sktadu fazowego tlenku glinu utworzonego w wyniku utleniania
powierzchniowego folii FeCrAl zastosowano metod¢ dyfrakcji promieni rentgenowskich
XRD. Badania te zostaty wykonane za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego X’Pert MPD
z lampa miedziang, w zakresie katow 20 od 20 do 100 stopni. Parametry zasilania lampy
wynosilty U/[=45kV/40mA. Pomiary wykonano metoda statego kata padania (Grazing
Incident Diffraction), ktéry wynosit 3 stopnie. W pomiarach zastosowano geometri¢ wigzki
rownoleglej ze zwierciadlem parabolicznym Cu na wigzce padajacej. Rozwarto§¢ wigzki
wejsciowej wynosita 1 stopien, a szeroko$¢ wigzki na probce 10 mm.

Badaniom poddano cztery probki utlenione w nastepujacych warunkach:

e 840 °C przy udziale 40,4% O2/Ar
e 840 °C przy udziale 71,1% O2/Ar
e 850 °C przy udziale 59,6% O2/Ar
e 860 °C przy udziale 71,1% O2/Ar.

Dyfraktogramy z przeprowadzonych badah zamieszczono na rysunkach 74-77,

natomiast zestawienie zidentyfikowanych faz podano w Tablicy 18.
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Counts

Plgid
1600

FeCrAl

900

FeCrAl

FeCrAl

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Rys. 74. Dyfraktogram probki utlenionej w 840 °C, udziat tlenu 40,4%
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Rys. 75. Dyfraktogram prébki utlenionej w 840 °C, udziat tlenu 71,1%
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Rys. 76. Dyfraktogram probki utlenionej w 850 °C, udziat tlenu 59,6%
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Rys. 77. Dyfraktogram probki utlenionej w 860 °C, udziat tlenu 71,1%
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Czesci sygnaléw nie identyfikowano ze wzgledu na ich niewielkie natezenie i brak
mozliwos$ci skutecznego wzmocnienia w stosunku do sygnatéw szuméw pochodzacych od tta.
We wszystkich probkach dominujace sygnaly pochodza od podtoza stalowego (Fe, Cr),
ponadto tlenek glinu utworzony w skutek utleniania zidentyfikowano jako mieszaning

r6znych odmian krystalograficznych.

Tabl. 16. Zestawienie poszczegdlnych faz tlenku glinu dla probek utlenionych w réznych

warunkach
Nr probki | Parametry utleniania | Odmiany krystalograficzne Al2O3; wg bazy PDF-2
Al>O3 — uktad heksagonalny — a-Al,O3
840 °C Al,Os3 — uktad tetragonalny — 5-Al,03
ol 40,4% Oo/Ar Al,Os3 — uktad kubiczny — y-AlO3
Al>O3 — uktad jednosko$ny — 6-Al2O;
Al>O3 — uktad romboedryczny — a-Al.O3
840 °C Al>O3 — uktad jednosko$ny — 6-Al2O;
k2 71,1% Oof/ Ar Al,Os3 — uktad kubiczny — y-AlO3
Al,O3 — uktad heksagonalny — a-Al,O3
Al,Os3 — uktad romboedryczny — a-Al,O3
850 °C Al,O3 — uktad jednoskos$ny — 6-Al>O3
P 59,6% Oo/Ar Al>05 — uktad kubiczny — y-Al2O3
Al>O3 — uktad heksagonalny — a-Al,O3
Al>O3 — uktad romboedryczny — a-Al,Os3
860 °C Al,Os3 — uktad jednoskos$ny — 6-Al>03
P 71,1% Oo/Ar Al>,Os3 — uktad kubiczny — y-AlO3
Al>O3 — uktad tetragonalny — 6-Al203

11. Badania wlasciwosci katalitycznych

Wiasciwosci katalityczne okresla si¢ badajac szybko$¢ reakcji katalitycznej zaleznej od
temperatury, cis$nienia oraz st¢zenia sktadnikow wyjsciowych reakcji [97]. Szybkosé

ta zalezna jest rowniez od czasu reakcji wynikajacego ze zmian st¢zen reagentdw na skutek

[97] M. Najbar, Fizykochemiczne metody badan katalizatorow, Wydawnictwo U.J., Krakow 2000

88



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

przebiegu reakcji [25, 98]. Szybkos$¢ wlasciwa reakcji jest stosunkiem szybkosci reakcji
do masy katalizatora lub objetosci katalizatora, a niekiedy tez do jego powierzchni wlasciwe;.
Za miar¢ aktywnosci katalitycznej przyjmowany jest rowniez stopien konwersji catkowite;j,
bedacy stosunkiem przereagowanego substratu, do jego ilosci catkowitej biorgcej udziat
w reakcji katalityczne;.

W celu okreslenia wlasciwosci katalitycznych przeprowadzono badania wykorzystujac
rekcje konwersji alkoholu (2-metylo-3-butyn-2-ol) [99]. Stanowisko do badan sktadato si¢
z reaktora, w ktorym umieszczano badang foli¢. Reaktor polgczono z chromatografem
gazowym SRI 8610C, w ktorym dzigki kolumnie wypetnionej poropakiem Q i detektorowi
ptomieniowo jonizacyjnemu (FID) mozliwe byto uzyskanie wynikow konwersji alkoholu
(rys. 78). Badania przeprowadzano w zakresie temperatur od 200 °C do 350 °C. Dozowanie
alkoholu wzorcowego w ilosci 1 pl wykonywano metoda impulsowa. Produkty reakcji byty
transportowane do kolumny chromatograficznej za pomoca argonu (gazu nosnego), ktoérego
przeptyw ustalono na Q=24 ml/min. W kolumnie chromatograficznej ulegaty rozktadowi,

a identyfikacje sktadowych prowadzono postugujac si¢ detektorem FID.
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Rys. 78. Stanowisko do badan chromatograficznych [96]

[98] Z .Sarbak, Kataliza w ochronie srodowiska, Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan 2004
[99] K. Reszka, D. Murzynski, J. Rakoczy, Application of Al and Pt nanofilms systems produced by magnetron

sputtering to modification of catalytic properties of alumina obtained on ferritic foil, Vacuum, 83(1), (2009)
224-227
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Rys. 79. Stanowisko do badan katalitycznych

W zaleznosci od wystepujacych centrow charakteryzujacych rodzaj aktywnosci
katalitycznej, alkohol wzorcowy moze przereagowa¢ na dwa sposoby. W przypadku
wystgpowania centrow kwasowych nastapi reakcja odwodnienia i produktami reakcji sa
2-metylo-1-buten-3-yn oraz woda, jezeli za§ beda wystgpowaly centra zasadowe nastgpi

reakcja rozktadu i powstaje si¢ aceton i acetylen (rys. 80).

centra
kwasowe

r odwodnienie
k

rZ
rozktad

centra
zasadowe

Rys. 80. Model reakcji testowej z wykorzystaniem 2-metylo-3-butyn-2-olu

Sktad produktow konwersji obliczano wykorzystujac wspotczynniki kalibracyjne
(Tabl. 17) dzigki ktérym mozliwe byto przeliczenie powierzchni pikéw chromatograficznych

na udziaty masowe produktéw reakcji.
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Tabl. 17. Wartosci wspotczynnikow kalibracyjnych

Nazwa zwigzku Warto$¢ wspotczynnika kalibracyjnego
Acetylen 1,0
Aceton 1,480
2-metylo-1-butyn-3-yn 1.0
2-metylo-3-butyn-2-ol 1,024

Przyktadowy chromatogram produktéw dla probki wykazujacej aktywnos¢ katalityczna
zarbwno na centrach kwasowych jak i zasadowych przedstawia rys. 81, za$ zestawienie

wynikow badan przedstawiono na rysunku 82.
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Rys. 81. Przykltadowy chromatogram przedstawiajacy analiz¢ wykonang dla probki

posiadajacej zarowno centra kwasowe jak i zasadowe
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Rys. 82. Aktywnos¢ katalityczna wybranych probek, utlenionych w temperaturach od 840 °C
do 860 °C, udziat tlenu 40,4% — 71,1%

Wszystkie przebadane probki wykazywaly wystepowanie aktywnosci Kkatalitycznej
i dla wszystkich reakcja nastepowata na centrach zasadowych (konwersja do acetonu), czyli
wystepowala reakcja rozkladu. Nie stwierdzono zadnej aktywnos$ci na centrach kwasowych.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze dla niskich st¢zen tlenu zwigkszenie
temperatury utleniania nie powodowato wigkszych zmian w aktywnos$ci katalityczne;j.
Dodatkowo roznice w aktywnosci katalitycznej tych probek siegaly kilku procent, a dopiero
w przypadku probek utlenionych w temperaturze 860 °C i przy wysokim st¢zeniu tlenu
(71,1%) wzrastala wyraznie aktywno$¢ katalityczna, ale w najwyzszyej temperaturze
(300 °C) (rys. 82). Potwierdzaja to wczesniej przeprowadzone badania morfologii, ktore

wykazaty najwigksze rozwinigcie powierzchni dla tych probek.

12. Badania adhezji warstw utlenionych do podloza oraz grubos$ci warstw metoda
Kalotest

W celu oceny przyczepnosci warstw do podtoza dokonuje si¢ pomiaru sit przyciggania
wystepujacych pomiedzy czasteczkami stykajacych sie ciat (adhezji) [100]. Biorac pod uwage
trudnos$¢ okreslenia sit przyciagania, najczesciej adhezj¢ okresla si¢ jako granice, przy ktorej
nastepuje utrata przyczepnosci pomiedzy dwoma powierzchniami.

Metodami pozwajajacymi na zbadanie ahezji s3:

[100] T. Burakowski, T. Wierzchon, Inzynieria powierzchni metali, WNT, 1995 Warszawa
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e testy wykorzystujace napr¢zenia rozciagajace, w tym:
o testy bezposredniego odrywania
o test oderwania z wykorzystaniem sity rownolegtej do powierzchni
o test wykorzystujacy bezposrednie dziatanie sity na powierzchnig, czyli test
ultradzwigkowy oraz test ultrawirdwki
e testy wykorzystujace napr¢zenia $cinajace, w tym:
o test adhezyjny
o test zdzierania
o test bezposrednich naprezen $cinajacych
e testy penetracyjne, w tym:
o statyczny test penetracyjny (test wciskania wglebnika)
o dynamiczny test penetracyjny (test rysy).
Sposrod wymienionych metod umozliwiajacych badanie adhezji, wybrano dynamiczny
test penetracyjny (test rysy — scratch test), ktory wykonano za pomoca urzadzenia CSM

Revetest RST szwajcarskiej firmy CSM Instruments, ktérego parametry podano w Tabl. 18.

Tab. 18. Parametry CSM Revetest RST podane przez producenta

zakres sily nacisku 0,5-200N
rozdzielczo$¢ sity nacisku 3 mN
maksymalna rejestrowana sita tarcia 200 N
rozdzielczo$¢ sita tarcia 3 mN
maksymalna dlugos¢ testu 70 mm
predkosc¢ testu 0,4 — 600 mm/min
maksymalna glebokos¢ testu 1 mm
rozdzielczo$¢ zagtebienia 1,5 nm
powigkszenia obiektywow przy mikroskopie 5%, 20%, 50%

Pomiar adhezji wykonywano w ten sposob, ze probke wraz ze stotem przesuwano ze
stalg szybkoscig wzgledem wglebnika diamentowego Rockwella (stozkowy o zaokraglonym
wierzchotku). Wgtebnik w tym czasie byt obcigzony silg F,, zwickszajaca si¢ liniowo do
maksymalnej zadanej warto$ci. Czujniki aparatury kontrolowaly sit¢ nacisku F,, sil¢ tarcia F,
ktora powstaje na skutek przesuwania si¢ wglebnika po probce badanej oraz efekt akustyczny
(AE) powstaty podczas przeprowadzania testu. Zmiany w rejestrowanym efekcie

akustycznym byty sygnatem od powstajacych uszkodzen na powierzchni warstwy tlenkowe;.
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Rys. 83. Stanowisko CSM Revetest RST

Charakterystyczne  uszkodzenia powstale podczas prowadzenia scratch testu

przedstawia rys. 84 [101, 102].
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[101] P.J. Burnett, D.S. Rickerby, The relationship between hardness and scratch adhesion, Thin Solid Films,
154 (1987) 403 — 416

[102] P.J. Burnett, D.S. Rickerby, The erosion behaviour of TiN coatings on steels, Journal of Materials Science,
23 (1988) 2429 — 2443
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Podczas przeprowadzania pomiarow adhezji warstwy najczgsciej podaje si¢ sile
krytyczna, przy ktérej nastepuje zerwanie warstwy. Podczas badan za site krytyczng przyjeto
taka, przy ktorej nastapi juz ciagle zerwanie warstwy. Rozpatrywano takze sile, przy ktorej
nastepowaty pierwsze uszkodzenia wyboczeniowe. Parametry scratch testu:

e silazadana—0,9 - 20N

o szybko$¢ przyrostu sity — 20 N/min

o dlugos¢ rysy — 10 mm

e czulo$¢ sensora efektu dzwiekowego — 9

e wglebnik diamentowy Rockwella o $rednicy zaokraglenia 200 pum.

Roéwnolegle z badaniami adhezji warstw tlenkowych przeprowadzono pomiary
pozwalajace na okreslenie ich grubosci. Metoda Kalotest, ktorag wykorzystano do pomiaréw
polegata na wycieraniu przez obracajaca si¢ kulke o znanej $rednicy, powierzchni badane;j
probki. W wyniku tarcia (w celu przyspieszenia przetarcia przez warstwe uzywa si¢ past
diamentowych o wielko$ci ziarna 1-6 pum) powstawat §lad w postaci charakterystycznych

kregéw w warstwie powierzchniowej oraz w podtozu [103].

arstwa
podioze
stalowa kula

Rys. 85. Schemat ideowy metody Kalotest [103]

Za pomoca mikroskopu metalograficznego okreslono wielko$¢ (Srednicg) $ladow
powstalych w wyniku wytarcia kulkg. Znajac promien kulki stalowej mozna okresli¢ grubos¢

powtoki korzystajac z zaleznosci [104]:

[103] M. Kupczyk, P. Cieszkowski, P. Libuda D. Zakrzewski, Opracowanie procedury przygotowania prébek do
precyzyjnych pomiarow grubosci cienkich powfok wytworzonych metoda tukowo — plazmowq, Zeszyty Naukowe Politechniki
Poznanskiej Nr 2 (2005) 33-41
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S=T-r (1)
gdzie:
S — grubos¢ powtoki
T — wysoko$¢ odcinka kuli (catkowita wysoko$¢ wytarcia), gdzie
t — grubos¢ wytartego podioza

skoro:

T =R—%\/4R2 -D?
2)

t:R—%\/éle—dz
3)

to wzor (1) przyjmuje postac:

1
S = 5(\/41%2 “a* 4R D7)
gdzie:
R — promien kulki $cierajacej powtoke

D — $rednica odcinka kuli (takze $rednica zewnetrzna wytarcia)

d — wewnetrzna $rednica wytarcia.

Doktadno$¢ pomiaru ta metoda szacowana jest na 0,1 um [104].

Y = 1050 pm

Circles 7 Calotest

D1 = 685,39 um
D2 = 805,40 pm

Ball diameter

30,000 gy

Layer thickness
LT = 1,491 um

Rys. 86. Kalotest probki utlenionej w temperaturze 860 °C, udziat tlenu 71,1%

[104] D. Jakrzewski, Badania mikrotwardosci cienkich powlok przezeciwzuzyciowych stosowanych na ostrzach
skrawajgcych, praca dyplomowa, Poznan 2004 (niepublikowana)
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Rys. 87. Test rysy probki utlenionej w temperaturze 860 °C, udziat tlenu 71,1%

Rys. 88. Uszkodzenie wyboczeniowe — 4,72 N Rys. 89. Uszkodzenie krytyczne — 19,21 N

We wszystkich badaniach adhezji jakie prowadzono wystepowaty najczgsciej dwa
rodzaje uszkodzen. Pierwsze z nich to uszkodzenie wyboczeniowe, wartos¢ sity w ktorej sie
ono uwidocznialo wynosi od 2,85 do 4,72 N. Jest to uszkodzenie, przy ktérym pojawiata si¢
pierwsza deformacja warstwy, czesto zwigzana ze wzrostem efektu dzwickowego (AE)
(rys. 88). Drugim uszkodzeniem bylo zerwanie warstwy (rys. 89). Zakres sil, przy ktorych
wystepowato to uszkodzenie, to 13,48 N — 19,57 N. Odpryski warstwy praktycznie nie
wystepowaly, warstwa dobrze przylega do podtoza.
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Tabl. 19. Zestawienie wynikow testu rysy oraz Kalotestu, dla probek utlenionych

w warunkach od 840 °C do 860 °C i przy udziale tlenu od 40,4% do 71,1%

Uszkodzenie | Uszkodzenie | Grubos¢ Zdjecie

Symbol probki | wyboczeniowe, | krytyczne, | powtloki uszkodzenia

Fun, N Fin, N pm krytycznego
8608020 4,72 19,21 1,491
8607030 3,01 18,32 1,386
8606040 4,06 13,60 1,324
8605050 2,85 13,48 1,260
8508020 4,31 15,23 1,416
8507030 3,66 16,24 1,264
8506040 3,58 14,54 1,224
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8505050 3,13 16,90 1,181
8408020 3,0 14,64 1,240
8407030 3,68 19,57 1,444
8406040 3,25 14,85 1,021
8405050 3,33 16,16 0,817

Wartosci sit krytycznych przy s$rednich udzialach tlenu w atmosferze utleniajacej
miescity si¢ w podobnym zakresie (od 13 N do 16 N). Zwigkszenie udziatu tlenu
dla najwyzszej temperatury utleniania spowodowalo wzrost wartosci sily krytycznej
potrzebnej do zerwania warstwy. Najprawdopodobniej w duzym stopniu zalezy to od
krysztalow fazy o-Al2Os; tworzacej si¢ w warstwie przypowierzchniowej, wystepujace
w formie bryl. Faza a-Al,Os; najprawdopodobniej umacnia warstwg tlenkowag w ktorej
wystepuja rowniez formy ptytek i1 igiet. Wynikiem tego jest zwigkszanie si¢ sit potrzebnych

do catkowitego zerwania warstwy tlenkowe;j z folii.

13. Badania korozyjne elektrochemiczne

Bioragc pod uwage warunki pracy samochodowych reaktoréw katalitycznych (szoki
temperaturowe, wysokie temperatury, $rodowisko agresywnych gazéw wylotowych,
niespalone czg$ci paliwa) mozna zalozy¢, ze sprzyjaja one procesom korozyjnym. W celu

sprawdzenia odpornosci folii, na ktorej wytworzono powloke tlenkowa, przeprowadzono
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badanie jej podatnosci na warunki korozyjne. W tym celu przeprowadzono badania

elektrochemiczne, na stanowisku firmy Atlas Solich — Atlas 9833.

Rys. 90. Potencjostat — galwanostat Atlas 9833

W trybie pracy potencjostat — galwanostat urzadzenie charakteryzuje sie:
— zakresem pomiaru pradu: 2 pA-2 A
— rozdzielczo$cia: 1 nA-1 mA

— btedem pomiarowym: 0,3% - 0,7%.

Probke umieszczono w naczynku elektrolitycznym szklanym, do ktérego mozna
wprowadzi¢ przez gorng pokrywe 3 elektrody (rys. 92).
Badanie przeprowadzono w $rodowisku 3% wodnego roztworu NaCl [105].
Do roztworu uzyto wody z dejonizatora, o czystosci na poziomie 0,05 — 0,1 uS/cm. Badanie
przeprowadzono w temperaturze otoczenia oraz przy pH=7. Zastosowano dwie elektrody:
— odniesienia — nasycong elektrode kalomelowa (NEK) Hg/Hg>Clo/KCl

— pomocniczg — elektrode platynowa.

[105] T. Hryniewicz, K. Rokosz, Podstawy teoretyczne i aspekty praktyczne zjawiska korozji, Politechnika
Koszalinska, Koszalin 2010
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RE CE WE

naczynko

srul?a _—"szklane
dociskowa

pierscien
dociskowy

podstawa probka pierscien
badana uszczelniajacy

Rys. 91. Naczynko elektrolityczne szklane do badan podatnosci na korozj¢ [106], WE —
elektroda pracujaca, RE — elektroda odniesienia, CE — elektroda pomocnicza
Powierzchnia, na ktdrej prowadzono badania wynosita 0,86 cm? dla kazdej z probek.
Przeprowadzono badania zaréwno folii nie utlenionej jak i utlenionej w réznych
warunkach. Zastosowano metode potencjodynamiczng dzigki czemu uzyskano wartosci
potencjatu korozyjnego, oraz gestosci pradu korozyjnego. Badania probek nie utlenionych
przeprowadzono w zakresie pomiarowym od —1,0 do 1,0 V, w warunkach przyrostu

potencjatu 1 mV/s, i czasie stabilizacji wynoszacym 1 godzing (rys. 92 — 93).

[106] www.atlas-sollich.pl/produkty/naczynka.htm 12.11.2012 18:30
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Rys. 92. Krzywa polaryzacyjna w ukladzie poétlogarytmicznym uzyskana dla nieutlenionej

folii OH20J5, zakres pomiarowy od —1,0 do 1,0 V

0,01
R =447 [kQem’]
L= i, = 5,81 [uA/em’]
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Rys. 93. Krzywa polaryzacyjna w uktadzie potlogarytmicznym uzyskana dla nie utlenione;j
folii OH20J5, zakres pomiarowy od —1,0 do 1,05 V

Prad korozyjny wyznaczono na podstawie przyblizonego rownania Sterna — Geary’ego,

wykorzystujac  opdr polaryzacyjny (R,) przy zatozeniu, ze (b, bi) ktore sa nachyleniami

odpowiednio  anodowej 1  katodowej czgsci  krzywej  Tafela sa = rowne
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0,12 V-dec! [107, 108]. Opér polaryzacyjny wyznaczono jako odwrotno$¢ nachylenia
wspoOtczynnika liniowego zaleznosci i=f(E), zarejestrowanej dla warto$ci potencjatu
wynoszacej = 20 mV (rys. 94). Wartos¢ potencjatu, dla ktérej prad korozyjny osigga wartos¢
zerowa jest potencjalem korozyjnym (Intercept), za§ wspdtczynnik nachylenia prostej (Slope)

jest wartoscig oporu polaryzacyjnego.

Equat y=a+b'x
0,62 o [=aten o
Weight No Weighting

1 Residual Sum  2.33113E-5
-0,64 - of Squares

| Adj. R-Square 0,99869
Value Standard Error
-0,66 Intercept -0,74808 0,00119
(A Slope 3025,39472 49,04204

-0,68

-0,70

-0,72 4

E (vs. NEK) [V]

-0,74

-0,76 <

~

-0,78

WL L L L AL L L L L L AL
-15,0u-10,0p -50p 0,0 50p 10,0p 15,0u 20,0p 25,04 30,0p 35,0p 40,0p

i [Alcm?]
Rys. 94. Wyznaczanie warto$ci oporu polaryzacyjnego

Przyblizone rownanie Sterna — Geary’ego ma postac:

0,026
lkor = R

p

Wyznaczone potencjaly korozyjne wynosity —0,748 oraz —0,7011 V, a gestosci pradu
korozyjnego odpowiednio 8,59 i 5,81 pA/cm?.

Przeprowadzono réwniez obserwacje mikroskopowe za pomocag SEM miejsc,
w ktorych nastgpilo oddzialywanie korozyjne oraz mikroanalize skladu pierwiastkow
w wybranych fragmentach powierzchni za pomoca EDX.

Obrazy wykonane za pomoca mikroskopu skaningowego pozwalaja stwierdzic,
ze proces korozyjny nastgpit lokalnie, najprawdopodobniej w miejscach wystepowania

defektow powierzchniowych.

[107] J. Baszkiewicz, M. Kaminski, Korozja Materiatow, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 2006

[108] M. Stern, A. L. Geary, Electrochemical Polarisation 1. A Theoretical Analisys of the Shape of Polarisation
Curves, Journal of the Electrochemical Society, 104(1), (1957) 56-63
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Rys. 95. Obrazy oddzialywania korozyjnego na folii. a), b), ¢) miejsca oddziatywania procesu
korozyjnego, produkty korozji, d) miejsce w ktoérym nastapita korozja lokalna

Spectrum 1 |

Udzial wagowy Re
pierwiastkow
(%]

wegiel | 6,12

tlen 2,73

glin | 531 o

opm Electron Image 1

Fe chrom | 18,97

o zelazo | 65,97

Si

T T T T T T T T T T T T T T T T T
] 1 2 3 4 5 5 7 g
Full Zcale 2012 cts Cursor: 28468 (72 ct=) ket

Rys. 96. Analiza EDX folii OH20J5 w miejscu odziatywania korozyjnego
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Spectrum 2
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wegiel | 4,3
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Cr
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Full Scale 1554 cts Cursor: 4100 (44 cts)

Rys. 97. Analiza EDX folii 0H20J5 w miejscu odziatywania korozyjnego.

Analizy EDX wskazuja catkowita dominacj¢ sygnatéw od zelaza i chromu, niewielki
sygnat od tlenu pochodzi najprawdopodobniej od naturalnej warstwy pasywnej wytworzonej
na powierzchni folii.

Badania korozyjne folii utlenionej pokazaty, ze w przypadku proby
potencjodynamicznej dla szybkosci przyrostu potencjalu wynoszacej 1 mV/s, w zakresie
od —1,0 do 1,0 V nie uzyskuje si¢ potencjatu korozyjnego (rys. 98). Najprawdopodobniej jest
to zwigzane z wlasciwosciami odtwarzania si¢ warstwy tlenkowej, a wigc szybko$¢ reakcji
utleniania jest wigksza niz przyrost potencjatu korozyjnego. Mozna rowniez przypuszczac,
ze proces stabilizacji przeprowadzony przed pomiarem korozyjnym ,,uszczelnia” warstwe
tlenkowg tworzaca si¢ na powierzchni folii, co moze tez mie¢ wplyw na brak uzyskania
potencjatu korozyjnego dla probki.

W celu przeprowadzenia badan korozyjnych podjeto probe okreslenia potencjatu
stacjonarnego w warunkach obwodu otwartego w czasie 12 godzin. Potencjal stacjonarny
korozyjny (swobodny potencjat korozyjny, spoczynkowy) wystepuje przy braku
sumarycznego (zewngetrznego) pradu ptynacego do lub z powierzchni badanego metalu [109].
Warto$¢ potencjatu stacjonarnego uzyskana w warunkach obwodu otwartego (E,), wraz
z uplywem czasu stabilizuje si¢ 1 dgzy do osiggniecia potencjatu korozyjnego (Exor).

Zarejestrowany potencjat stacjonarny obwodu otwartego (E,) miescil si¢ w przedziale
od —0,2 do —0,25 V. Przeprowadzono roéwniez badanie dla probki ze stali nieutlenionej,

w przypadku ktérej potencjal wynosit —0,615 V.

[109] PN-EN ISO 8044 Korozja metali i stopow. Podstawowe terminy i definicje
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0,01
1E-3
1E-4
1E-5

1E-6

i [A/em?]

1E-7
1E-8
1E-9

1E-10

T T T T T T T T T
-1.0 -0,5 0.0 05 1.0

E (vs. NEK) [V]

Rys. 98. Krzywa polaryzacyjna w ukladzie potlogarytmicznym uzyskana dla utlenionej folii
0H20J5 w temp. 860 °C 70,1% Ox/Ar, zakres pomiarowy od —1,0 do 1,0 V, przyrost

potencjatu 1,0 mV/s, czas stabilizacji 1 godzina
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Rys. 99. Zalezno$¢ potencjatu od czasu dla probek utlenionych w 860 °C 40,4% Oo/Ar,
860 °C 70,1% Oo/Ar oraz probki surowe;j

Dla celow poroéwnawczych przeprowadzono probe odpornosci korozyjnej probek
utlenionych w procesie wysokotemperaturowego utleniania. Badanie to wykonano dla
przyrostow potencjatu wynoszacych 20 mV/s, oraz bez stabilizacji. Prawdopodobnie, dla tej
warto$ci przyrostu potencjatu szybkos$¢ reakcji pasywacji jest mniejsza, co pozwolito uzyskac
wyniki umozliwiajace wyznaczenie potencjatu korozyjnego (Ekr) 1 ggstoSci pradu

korozyjnego (ixr) oraz przeprowadzenie badan w miejscach oddziatywania zjawiska koroz;ji.
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Badania folii utlenionej przeprowadzono w zakresie pomiarowym od —1,0 do 2,0 V.
Srodowisko w ktorym przeprowadzono badanie, to réwniez 3% wodny roztwor NaCl.

Do badan uzyto takich samych elektrod jak przy badaniach folii nie utlenione;j.

0,1

0,01

1E-3 )
Ra= 980,8 [kQcm’]

i, = 0,026 [uA/cm’]
E,=-0.388 V]

1E-4

1E-5

i [Alem?]

-1,0 -05 0,0 OTS 1,0 15 2.0
E (vs. NEK) [V]

Rys. 100. Krzywa polaryzacyjna w ukladzie pétlogarytmicznym uzyskana dla folii OH20J5
utlenionej w temperaturze 850 °C przy udziale tlenu wynoszacym 71,1%, zakres

pomiarowy od —1,0 do 2,0 V

Badania korozyjne przeprowadzone dla folii utlenionej w temperaturze 850 °C przy
udziale tlenu wynoszacym 71,1%, umozliwilty wyznaczenie potencjalu korozyjnego
Ew= —0,388 V oraz odpowiadajaca temu potencjalowi gestos¢ pradu korozyjnego
itor= 0,026 pA/cm?. Analiza obrazéw SEM (rys. 101) pokazata, ze warstwa tlenkowa nie
delaminuje si¢ (rys. 101e). Widoczna otulina przy krawedzi miejsca strawionego przez proces
korozyjny = przykrywa  krysztalty  tlenku, ktore  nie  ulegaja  oderwaniu
od powierzchni na skutek oddzialywania korozyjnego (rys. 101le fragment B). Analiza EDX
(rys. 102) przeprowadzona w miejscu, ktore ulegto trawieniu (rys. 101c, f, g) pokazuje, ze jest
to w glownej mierze sygnat od samej folii (dominuje pik Zelaza oraz chromu). Produkt
korozyjny na obrzezach nadtrawionej powierzchni (rys. 101d fragment C, 101e,) sktadal si¢
gownie z tlenku glinu ktéry najprawdopodobniej ulegt nadtrawieniu 1 odtozeniu na granicy
obszaru oddziatywania korozyjnego. Analiza EDX w tym miejscu wskazywata na duza
zawarto$¢ aluminium oraz tlenu, co $wiadczy o istnieniu w tym miejscu tlenku Al2Os.
W miejscach, w ktorych przeprowadzono badania korozyjne i nie zaobserwowano wplywu
srodowiska korozyjnego (rys. 101a fragment A), analiza EDX nie wykazata zmian w sktadzie

folii utlenione;j.
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Rys. 101. Obrazy oddziatywania
korozyjnego na folii utlenione;j
w temperaturze 850 °C przy udziale tlenu
wynoszacym  71,1%, wykonane przy
réznych powigkszeniach

a) powierzchnia folii po oddziatywaniu
procesu korozyjnego

b), c), d), e), f), g) miejsce w ktérym
nastgpito nadtrawienie

X33, 8868 8.5Mm
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i Spectrum 1

cr

100pm ! Electron Image 1

A ; U\M

T
1 2 3 4 5 E 7 g
Full Scale 5638 cts Cursor: 1.537 (116 ci=) ke

Rys. 102. Analiza EDX folii utlenionej w temperaturze 850 °C, udziat tlenu 71,1% w miejscu

odziatywania korozyjnego — pomiar 1

Tabl. 20. Zestawienie pierwiastkbw w miejscu oddzialywania korozyjnego wyrazone

w % wagowym na podstawie analiz EDX (rys. 102, A2-1 — A2-5)

Nazwa probki % wagowy pierwiastkow

8508020 wegiel tlen glin chrom zelazo
Pomiar 1 (Rys.126) | 4,3 4,21 6,04 20,18 65,25
Pomiar 2 (A2-1) 4.3 41,57 29,66 7,53 16,92
Pomiar 3 (A2-2) 4,3 41,98 28,38 6,07 19,25
Pomiar 4 (A2-3) 4,3 41,0 25,68 7,85 21,14

Pomiar 5 (A2-4) 4,3 36,04 22,68 8,86 28,1
Pomiar 6 (A2-5) 4,3 35,15 26,17 8,54 25,82

Nalezy nadmienié, ze uzyskanie wynikow badan korozyjnych potencjodynamicznych
na foliach utlenionych, udalo si¢ dopiero po zwigkszeniu przyrostu potencjatu z 1 mV/s do
20 mV/s. Wynikow uzyskanych w taki sposob nie da si¢ odnies¢ do wykonywanych przy
niskich przyrostach potencjatu (1 mV/s).

Nalezy podkresli¢, ze zjawisko korozji wystgpowalo tyko w postaci lokalnej,
najprawdopodobniej w miejscach, w ktorych byty defekty powierzchniowe. Wszystkie wyniki

dla folii utlenionych zostaty zebrane w Tabl. 21.
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Tabl. 21. Wyniki testu korozyjnego przeprowadzonego na foliach utlenionych

Temperatura, | Udziat tlenu,
Eior, V ikors H—A/ sz
°C %
40,4 —0,3914 0,012
49,6 —0,4021 0,113
840
59,6 —0,3875 0,03
71,1 —0,4047 0,02
40,4 —0,3903 0,038
49,6 —0,4042 0,036
850
59,6 —0,4031 0,031
71,1 —0,388 0,026
40,4 —0,4052 0,013
49,6 —0,3852 0,059
860
59,6 —0,3722 0,040
71,1 -0,417 0,042

14. Badania eksploatacyjne

14.1 Zalozenia wstepne, projekt i wykonanie reaktora, pojazd testowy
Przydatno$¢ warstwy tlenkowej, otrzymanej na folii OH20J5 w wyniku utleniania
wysokotemperaturowego do celéw katalitycznych, zweryfikowano przeprowadzajac badania
eksploatacyjne w rzeczywistych warunkach pracy. W tym celu wybrano warstwy
o najwigkszym rozwinig¢ciu powierzchni, uzyskane na probkach utlenionych w temperaturze
860 °C przy udziale tlenu w atmosferze utleniajacej wynoszacej 71,1%. Test wykonano
W oparciu o nastepujace zatozenia:
e dlugosc¢ testu eksploatacyjnego — 20000 km przebiegu samochodu
e korpus reaktora wykonany z materiatu odpornego na warunki eksploatacyjne uktadow
wydechowych
e mozliwos¢ pobierania probek do badan w trakcie trwania testu
e pojazd wyposazony w silnik z zaptonem iskrowym
e umiejscowienie reaktora testowego — pomiedzy katalizatorem a thumikami w uktadzie
wydechowym, w miejscu, w ktorym nie bgdzie on kolidowat z podzespotami
pojazdu

e pomini¢to wptyw jako$ci paliwa na warunki eksploatacyjne
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e pomini¢to przeprowadzenie analizy spalin, z powodu braku fazy aktywne;j

katalitycznie.
W celu okreslenia wptywu warunkow eksploatacji na probki z wygenerowang warstwa
tlenkowa zaplanowano wykonanie:

e testu aktywnosci katalitycznej

e badan morfologii za pomocg mikroskopu skaningowego SEM

badan struktury i budowy warstw za pomocg mikroskopu transmisyjnego TEM
mikroanalizy sktadu warstw tlenkowych za pomocg EDX

Glownym zatozeniem projektu reaktora testowego byla mozliwo$¢ umieszczenia
wkladu testowego, sktadajacego si¢ z pakietu naprzemiennie utozonych listkow folii ptaskie;
i karbowanej. Konstrukcja umozliwiata swobodne wyjmowanie czesci tych listkow ktore
badano po kolejnych przebiegach kilometrow. Biorac pod uwage warunki pracy

samochodowych ukladow wydechowych, reaktor wykonano ze stali nierdzewnej 1.4301

(OH18N9).
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Rys. 103. Schemat reaktora, czgs¢ ztozeniowa
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Rys. 104. Testowy reaktor wraz z wkiadem z
folii utleniane;j

a) catos¢

b) srodek z umieszczonym wktadem

W badaniu eksploatacyjnym wykorzystano samochod marki Daewoo Tico z silnikiem

Z1 o pojemnosci 0,8 dm?, z przebiegiem 214 000 km (rys. 105).

7545 K

Rys. 105. Pojazd udostepniony do badan eksploatacyjnych

112



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

14.2 Warunki atmosferyczne, analiza rozkladow predkosci, przygotowanie prébek do
badan.

Badania na dystansie 20000 km przeprowadzono w przedziale czasu od 01.03.2013 do
16.10.2013r. W trakcie tego okresu zarejestrowano 12 dni z opadami $niegu oraz 88 dni

z opadami deszczu. Zakresy temperatur oraz cisnienia atmosferycznego zobrazowano

na rysunkach 106 — 107.
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Rys. 106. Zestawienie zmian temperatury w dzien w trakcie trwania badania eksploatacyjnego
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Rys. 107. Zestawienie zmian ci$nienia atmosferycznego w trakcie trwania badania

eksploatacyjnego
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W celu zobrazowania obcigzenia pojazdu w trakcie eksploatacji, przeprowadzono

przyktadowa rejestracje zmian predkosci pojazdu w trakcie dnia roboczego (rys. 108 — 113)

Badanie to wykonano dla 3 dni roboczych z wykorzystaniem GPS. Dodatkowo dla tych dni

zarejestrowano warunki atmosferyczne (Tabl. 22).

Tabl. 22. Warunki pogodowe zarejestrowane podczas badania rozktadu predkosci w trakcie

dnia pracy
Cisnienie
Temperatura Wilgotnos¢
Data atm. Zachmurzenie Wiatr [km/h] | Opady
[°C] [%]
[hPa]
umiarkowany
04.03.2013 8 1009,25 | umiarkowane 50 brak
14,25
staby
04.07.2013 26 1001,92 | umiarkowane 75 q przelotne
umiarkowany
04.10.2013 14 1013,58 brak 40 19 brak

W pierwszym dniu badany pojazd przejechal 81 km, ze $rednig predkoscia 38,24

km/h, zarejestrowano 8 uruchomien pojazdu.
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Rys.108. Rejestracja predkosci pojazdu przeprowadzona w dniu 04.03.2013r.
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Rys. 109. Udzial procentowy zakresow predkosci pojazdu, zarejestrowany w dniu

04.03.2013r.

Zaobserwowano, ze w trakcie catego dnia, pojazd najdtuzej poruszat si¢ z predkoscia
od 1 do 30 km/h (58% czasu eksploatacji). Niewielki udziat predkosci powyzej 70 km/h
wskazuje, ze pojazd poruszat si¢ gtdwnie po obszarze zabudowanym.

W dniu 04.07.2013 pojazd przejechat 131 km, ze S$rednig predkoscia 42,41 km/h,

zarejestrowano 6 uruchomien pojazdu.
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Rys.110. Rejestracja predkosci pojazdu przeprowadzona w dniu 04.07.2013r.
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Rys. 111. Udzial procentowy zakresow predkosci pojazdu, zarejestrowany w dniu

04.07.2013r.

Przeprowadzone badanie pokazalo, ze zakresy predkosci od 50 do 70 km/h oraz
powyzej 70 km/h wystepowaly przez 55% czasu eksploatacji pojazdu. Na tej podstawie
mozna sadzié¢, ze okoto 60% przebiegato na obszarach niezabudowanych.

W dniu 04.10.2013 pojazd przejechat 188,9 km, ze $rednig predkoscig 53,43 km/h,

zarejestrowano 5 uruchomien pojazdu.
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Rys.112. Rejestracja predkosci pojazdu przeprowadzona w dniu 04.10.2013r.
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Rys. 113. Udzial procentowy zakresow predkosci pojazdu, zarejestrowany w dniu

04.10.2013r.

Przeprowadzone badanie pokazalo, ze zakresy predkosci od 50 do 70 km/h oraz
powyzej 70 km/h wystgpowaty przez 61% czasu eksploatacji pojazdu. Na tej podstawie
mozna sadzi¢, ze okolo 70% przebiegu dotyczylo obszarow niezabudowanych.

Przeprowadzone badanie wykazalo takze réznice w intensywnosci uzytkowania
pojazdu pomigdzy autem testowym, a statystycznym. Biorgc pod uwage ze S$rednia
statystyczna przebiegu pojazdow osobowych w Polsce wynosi okoto 15 tysiecy km rocznie
[110], to przebieg pojazdu testowego w skali roku odpowiadat by okoto 32 ty$. km. Analiza
rozktadow predkosci pokazala, ze eksploatacja przebiegata przewaznie na terenie
niezabudowanym. Nalezy tez zauwazy¢, ze taki charakter uzytkowania pojazdu ma zanizong
ilo§¢ rozruchow oraz jazdy z niedogrzanym silnikiem w stosunku do wykonywanego
przebiegu.

Wktad, ktéry umieszczono w reaktorze, pozostawiono do czasu zrealizowania
zalozonego przebiegu, za wyjatkiem probek pobieranych do badanh aktywnosci katalityczne;.
Badania te wykonano po 1000 km, 5000 km, 10000 km, 20000 km przebiegu, od chwili
zainstalowania reaktora w pojezdzie.

Po zrealizowaniu zatozonego przebiegu wyjgto pozostata cz¢s¢ wktadu (rys. 114), 1 po
oczyszczaniu, wygrzewajac je przez 3 godziny, w temperaturze 400 °C w atmosferze

powietrza, poddano zaplanowanym badaniom.

[110] M. Menes, Czynniki determinujgce i wielkos¢ sredniorocznych przebiegow samochodow osobowych w
krajach wysoko zmotoryzowanych, Transport Samochodowy, 1, (2014), 15-32
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Rys. 114. Probki po wyjeciu z obudowy
14.3 Badania aktywnosci katalitycznej po tescie eksploatacyjnym.

Test przeprowadzono w celu sprawdzenia jak warunki eksploatacyjne wplywaja na
aktywnos$¢ katalityczng po 1000 km, 5000 km, 10000 km oraz 20000 km przebiegu pojazdu
testowego. Badania te wykonano wykorzystujac reakcj¢ testowa opisang w rozdziale 11.
Wyniki przedstawiono na rysunku 115.

504 Aktywnosc katalityczna po tescie eksploatacyjnym
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Rys. 115. Aktywno$¢ katalityczna po tescie eksploatacyjnym wyrazona w % molowym
konwersji do acetonu

Wykonane badania pozwolity stwierdzi¢, ze w poczatkowym czasie eksploatacji
nastepuje wzrost aktywnosci katalitycznej] w stosunku do probek nie poddanych testom
eksploatacyjnym. Dla wszystkich badanych prébek konwersja do b-ynu nie wystgpowata, stad
za konwersje catkowita przyjeto konwersje do acetonu. Probki utlenione osiggaty konwersje
catkowita na poziomie 35 %mol (rys. 83), za§ w przeprowadzonych badaniach
eksploatacyjnych po 1000 km testu konwersja calkowita wyniosta 45 %mol. Nalezy
podkresli¢, ze wraz z czasem trwania testu aktywno$¢ katalityczna malala, i stabilizowala sig¢

na poziomie 24 %mol.

118



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

14.4 Badania morfologii powierzchni za pomoca SEM oraz mikroanaliza EDX po tescie

eksploatacyjnym

Przeprowadzone badania za pomoca SEM pozwolity stwierdzi¢, ze na wigkszo$ci
obserwowanych powierzchni struktura tlenkowa pozostata bez zmian. Dostrzezono ubytki
warstwy tlenkowej, ktore wystapity w wyniku wytarcia w miejscach styku pomiedzy

kolejnymi listkami wktadu reaktora.

ZBrMm

Rys. 117. Obraz SEM ukazujacy miejsce styku migdzy foliami. Powigkszenie 900%
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Rys. 118. Obraz SEM ukazujacy miejsce styku migdzy foliami. Powigkszenie 6000x

Obserwacje uszkodzonych miejsc pokazaly, ze struktura tlenkowa nie ulegla

calkowitemu zniszczeniu, poniewaz przy powigkszeniu 6000% uwidaczniaja si¢ krystality

tlenku.
Spectrum 1 |
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Rys. 119. Analiza EDX folii utlenionej po przeprowadzonym tes$cie eksploatacyjnym

w miejscu przetarcia folii

Przeprowadzone analizy EDX (rys. 119, A3-1, A3-2) wskazaly jednoznacznie dalsza
dominacje tlenku glinu w miejscach badanych. Piki od Zelaza oraz chromu, s3 wynikiem

odwzorowywania sygnaléw z podloza (miejsc przetartych) folii.
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14.5 Badanie struktury warstw za pomocg mikroskopu transmisyjnego (TEM)

W celu sprawdzenia wptywu eksploatacji na strukture warstw, przeprowadzono badania
za pomocg elektronowego mikroskopu transmisyjnego TEM Philips CM20 TWIN
wyposazonym w spektrometr EDX firmy EDAX Phoenix.

Badania wykazaty, ze w warstwie tlenkowej wystepowaty krysztaty 0-Al,0s,
na rys. 120 zaznaczono je liniami przerywanymi. Widoczne s3 takze miejsca wyrostu

krysztalow z podtoza folii. Istnienie fazy 0-Al,O3; potwierdzity dyfrakcje elektronowe.

[100] 6-ALO

Rys. 120. Obraz TEM-BF probki utlenionej w 860 °C; 71,1% udziat tlenu; po tescie

eksploatacyjnym
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[101] 0-ALO3s
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Rys. 121. Obraz TEM-BF probki utlenionej w 860 °C; 71,1% udziat tlenu; po tescie

eksploatacyjnym

0-Al03 tlenek
amorficzny

o-AlO3

Rys. 122. Obraz TEM-BF probki utlenionej w 860 °C; 71,1% udziat tlenu; po tescie
eksploatacyjnym

122



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

Przeprowadzono takze maping wystgpowania poszczegdlnych pierwiastkow

w badanej probce, oraz analize¢ strukturalng wystepowania pierwiastkow.

Rys. 123. Maping wystgpowania
poszczegblnych pierwiastkow dla
probki utlenionej w 860 °C
71,1% udzial tlenu; po tescie
eksploatacyjnym

a) obraz TEM

pozostate — mapy rozkladu
pierwiastkow

L

"

Rys. 124. Maping wystgpowania
poszczegOlnych pierwiastkow dla
probki utlenionej w 860 °C
71,1% udzial tlenu; po tescie
eksploatacyjnym

a) obraz TEM

pozostate —  mapy  rozktadu
pierwiastkow

123



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

|
70 4 Alkp, | W EDX Drift corrected spectrum image
Alkg,
19 1
£ Ok,
2
o 104
5_
04 i i : b i : i
0.0 2.0 4.0 6.0
Energy (ke
Rys. 125. Analiza EDS potwierdzajaca wystepowanie Al, Oz
[
70 4 ﬂle | W EDX Drift corrected spectrum image
Fels, AlKg,
19 1 Felp:
n FEL@..‘
=
2
o 104
5_
Fel
04 i i i : bl
0.0 2.0 4.0
Energy (ke

Rys. 126. Analiza EDS potwierdzajaca wystgpowanie Fe, Cr, Al

Z mapowania pierwiastkow Fe, Cr, Al, O wynika, ze w miejscach wystepowania
krysztatu 0-Al>Os, nie zaobserwowano sygnatow pochodzacych od Fe 1 Cr. Potwierdza to
wynik analizy spektralnej. Jedyny sygnat pochodzacy od Zelaza pochodzil z miejsc na

obrzezach krysztatow.
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15. Badania poréwnawcze na probkach z samochodowego reaktora dopalania spalin

W celu porownania wybranych wiasciwosci uktadow folia — tlenek z wyrobem
komercyjnym, do badan wykorzystano probke referencyjng z samochodowego reaktora
dopalania spalin (rys. 127). Badania ograniczono do analizy powierzchni SEM, mikroanalizy

EDX, adhezji no$nika do podtoza, elektrochemicznych badan korozyjnych.

Rys. 127. Samochodowy reaktor dopalania spalin (nowy) wykonany na bazie bloku z folii
stalowej [44]

Badania mikroskopowe za pomoca SEM folii reaktora pokazaly calkowicie inna
strukture  tlenkow. Warstwa  tlenkowa, ktora zostala uzyskana na  skutek
wysokotemperaturowego utleniania, ma struktur¢ krystaliczng w ksztalcie krysztalow oraz
ptytek, za$ warstwa tlenkowa ktéra zaobserwowano podczas badan SEM, na probce wycigtej
z komercyjnego reaktora ma struktur¢ grud, oraz bryt (rys. 128). Przeprowadzono takze
analize EDX z ktorej wynika, ze warstwe¢ ta stanowil tlenek glinu. Jest ona na tyle gruba,
ze sygnaly pochodzace od poditoza (Cr, Fe) byly niewielkie. Stwierdzono roéwniez,
ze wystepowaly niewielkie iloSci krzemu oraz ceru, ktéry najprawdopodobniej jest
sktadnikiem fazy aktywnej reaktora katalitycznego (biale punkty na obrazach SEM) (rys. 129,
Ad-1, A4-2).
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LS, 6ED

Rys. 128. Obrazy SEM wykonane dla probki z zakupionego reaktora katalitycznego.
Powigkszenia: a) 15000x%, b) 5000x, ¢) 1000%, d) 500x
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Rys. 129. Analiza EDX probki z zakupionego reaktora katalitycznego
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W celu poréwnania nosnika reaktora samochodowego z warstwg tlenkowa, uzyskang na
skutek utleniania, wykonano potencjodynamiczny test odpornosci korozyjnej, przy wysokich
warto$ciach przyrostu potencjalu. Badania przeprowadzono analogicznie do wykonanych na
probkach z warstwa tlenkowa, otrzymang poprzez utlenianie w wysokich temperaturach.
Mozna zalozy¢, ze wymuszony proces korozyjny dla obydwu rodzajow probek bedzie

procesem calkowitego zniszczenia warstwy na skutek oddziatywania korozyjnego.
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Rys. 130. Krzywa polaryzacyjna probki wycietej z samochodowego reaktora katalitycznego
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Rys. 131. Krzywa polaryzacyjna probki wycietej z samochodowego reaktora katalitycznego

127



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

Badanie przeprowadzono w zakresie od —1,0 + 2,0 V w 3% wodnym roztworze NaCl.
Warto$¢ potencjatu korozyjnego Exor wynosita —0,1935 V dla pierwszego pomiaru, oraz
—0,2066 V dla drugiego pomiaru. Wyliczone warto$ci ggstosci pradu korozyjnego

wynosity 0,175 pA/cm? oraz 0,101 pA/cm?.

¥18, 888  1rom

V\Pozostafos'c' warstwy tlenkowej
po delaminacji na skutek

procesu.korozyjnego

18 mrn

Rys. 132. Obraz SEM miejsca w ktorym przeprowadzono badanie korozyjne. Powigkszenia:
a) 15000x%, b) 10000x%, ¢) 5000x%, d) 1000

Obrazy wykonane za pomoca mikroskopu skaningowego w miejscu badania
korozyjnego wskazywaly na oderwanie powtoki w tym miejscu. Najprawdopodobniej proces
korozji po przebiciu warstwy tlenkowej nadtrawial strukture przypowierzchniows, sprzyjajac
odprys$nieciu wickszych fragmentéw warstwy od podtoza. Widoczne byly struktury tlenkowe
zwigzane z powierzchnig, co moze $§wiadczy¢, ze no$nik na powierzchni jest tylko ,,skorupa”
zwigzang z podlozem w miejscach wyrostu stabo rozwinigtej warstwy tlenkowej. Badania
adhezji przeprowadzone na probkach potwierdzity stabg przyczepnos¢ nosnika do podioza.
Wartosci sil, w ktorych warstwa tracita kontakt z folig byta prawie niemierzalna

(w granicach btgdu urzadzenia pomiarowego).
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Rys. 133. Analiza EDX w miejscu oddzialywania procesu korozyjnego wykonana dla

wycinka pobranego z reaktora komercyjnego

Z przeprowadzonych analiz EDX (rys. 133, AS5-1, AS5-2) z miejsc oddziatywania
czynnika korozyjnego wynika, ze zmniejszyt si¢ sygnat od glinu, ceru oraz tlenu (warstwa
przypowierzchniowa), jednoczesnie zauwazono wzrost sygnatu od zelaza i chromu. Dowodzi
to, ze przypowierzchniowa czg$¢ warstwy ulegta zniszczeniu, w nastgpstwie czego reaktor

przestat spelnia¢ swoja funkcje.
16. Dyskusja wynikow

Wyjasnienie mechanizmu powstawania warstwy tlenkowej na stalach z wysoka
zawartoscig chromu oraz glinu pomimo wielu badan, ciggle wymaga uzupetnien. Pod tym
wzgledem wyniki badan zamieszczone w pracy, przyblizaja w duzym stopniu okreslenie
samego procesu utleniania, jednakze na ich podstawie tylko czgSciowo mozna okresli¢
mechanizm powstawania warstwy tlenkowe;j.

Charakteryzujac foli¢ uzyta do badan stwierdzono wystepowanie defektow
powierzchniowych w postaci przettoczen, zawalcowan, wtracen, drobin metalicznych,
rzadzizn.

Analiza EDX czystej folii wykonanej ze stali 0H20J5 wykazata, oprécz wystepowania
pierwiastkow stopowych, udzial niewielkiej ilosci tlenu. Jego obecno$¢ jest zwigzana
z powstawaniem naturalnej warstwy pasywacyjnej na folii.

Uzyskane wyniki z procesu utleniania wykazuja, Ze przebiega ono zgodnie z rownaniem
potegowym, jednakze charakter samego przyrostu masy jest bardziej zlozony i nalezy

rozpatrywaé go jako mechanizm narostu warstwy przebiegajacy dwuetapowo. Stwierdzono,
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ze dla wigkszosci probek  poczatkowo szybko narasta warstwa tlenkowa,
po 10 godzinach proces narostu warstwy spowalnia, az do jego wyhamowania. Najwicksze
przyrosty masy uzyskano dla procesu przeprowadzonego w temperaturze 860 °C, przy udziale
tlenu w atmosferze utleniajacej wynoszacym 71,1 %. W nizszych udziatach tlenu uwidacznita
si¢ niewielka réznica w przyrostach masy pomig¢dzy temperaturami 860 °C a 850 °C.

Na podstawie badan przyrostow masy tlenku okreslono kinetyke procesu utleniania
wykorzystujac rdwnanie paraboliczne Pilinga—Bedwortha. Wyznaczone krzywe kinetyczne
dla okreslonych warunkow potwierdzajg ztozono$¢ procesu utleniania. Analizujac wykresy
kinetyki mozna wyodrgbni¢ dwutorowy charakter przyrostu masy podczas utleniania.
Charakterystyka przyrostu masy wskazuje na szybki przyrost w fazie poczatkowej procesu
(kp1), nastepnie stabilizacje procesu utleniania i spowolnienie jego szybkosci w fazie
koncowej (kp2).

Badania morfologii za pomoca SEM wykazaly, Ze warstwa posiada strukture
krystaliczng. Dominujg krysztaly w ksztalcie plytek oraz igiet, zaobserwowano réwniez
wystepowanie bryl. Wraz ze wzrostem temperatury oraz stezenia tlenu, zaobserwowano
zwigkszajacg si¢ ilo$¢ krystalitow w ksztalcie igiel. Na poczatku tworza si¢ pojedyncze
skupiska niewielkich krysztaléw, ktére w trakcie trwania procesu utleniania ulegaja
rozrastaniu az do pokrycia calej powierzchni. Tworzaca si¢ w ten sposdb warstwa tlenkowa
ma dobrze rozwinicta powierzchnie, jest jednorodna i wykazuje dobra przyczepnos¢ do
podtoza, czego dowodem jest brak odpryskow 1 ztuszczen.

Analiza EDX uzyskanych warstw tlenkowych w wybranych losowo miejscach na folii
wykazata dominujgcy udzial tlenu oraz glinu, za$ niewielki zelaza i chromu nalezy wigza¢
z sygnatami pochodzacymi od podtoza stalowego. Maping wykonany w analizowanych
miejscach potwierdzil fakt wzrostu sygnaldow pochodzacych od tlenu jak i glinu wraz ze
wzrostem temperatury utleniania i stezenia tlenu w atmosferze utleniajace;.

Badania wykonane za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego, ukazaly r6znorodnos¢
wystepujacych faz tlenku glinu. Stwierdzono, ze dla najnizszych temperatur utleniania,
oraz najnizszego udziatu tlenu w atmosferze utleniajace; wystepowaty fazy a-, y-AbLOs.
Natomiast przy zadanym sktadzie atmosfery przy wzroscie temperatury przy jednoczesnym
uptywie czasu, nastgpowat zanik sygnatow od fazy y-AlbOs, a wzrastala intensywnos$¢
sygnatow pochodzacych od fazy 0-Al>O3. Mechanizm ten znalazt potwierdzenie w badaniach

przeprowadzonych za pomocag TEM. Wykazaty one wystgpowanie fazy 0-AloO3 w réznych

130



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

losowo wybranych probkach. Nalezy nadmieni¢, ze w/g literatury w wyzszych temperaturach,
poczawszy od 1250 °C, wystepuje juz tylko faza a-AlOs.

Wykazujac istnienie réznych faz tlenku glinu na podstawie badan rentgenowskich
i TEM, mozna stwierdzi¢, ze tlenek zbudowany jest wielowarstwowo. Na powierzchni
wystepuja krysztaly w postaci igiet oraz plytek co jest charakterystyczne dla wystepowania
faz y-AlO3 oraz 6-Al>Os. Stwierdzono réwniez wystepowanie fazy tlenku umiejscowione]
przy podtozu probki, ktorg zidentyfikowano jako fazg a-Al2Os przy podiozu probki. Zaréwno
krysztaty faz v, 0 jak i a-AlOs byly dobrze osadzone w podiozu stalowym — wyrastaly
bezposrednio ze stopu.

Spostrzezenie to pokazuje, ze zarodkowanie krysztatow tlenku, i ich pdzniejszy wzrost
odbywat si¢ w oparciu o mechanizm dordzeniowej dyfuzji tlenu. Oprocz form krystalicznych
zaobserwowano réwniez wystepowanie tlenku amorficznego, tworzacego wspolnie z tlenkiem
krystalicznym ciagla warstwe. Mozna zatozy¢, ze wzrost tej warstwy tacznie ze wzrostem
krysztatow przebiegal zgodnie z mechanizmem odrdzeniowej dyfuzji jondéw glinu.

Analiza ta stanowi uzupetnienie modelu narostu warstwy tlenkowej wykonanego na
podstawie rozpoznania literaturowego, przedstawionego na rys. 30.

Przeprowadzone badania wlasciwosci katalitycznych pokazaty, ze wszystkich
przypadkach badane probki wykazywaty aktywnos$¢ katalityczng wynikajaca z obecnosci
centrow zasadowych. Z badan wynika, ze dla niskich stgzen tlenu, zwigkszenie temperatury
utleniania nie powodowatlo wigkszych zmian w aktywno$ci katalityczne; probek.
Z pordéwnania wynika, ze rdéznice wynosity kilka procent w przypadku konwersji alkoholu
(2-metylo-3-butyn-2-ol) do acetonu. Natomiast probki utlenione w temperaturze 860 °C i przy
wysokim stezeniu tlenu (71,1%) wykazaly wzrost aktywnoS$ci katalitycznej, w najwyzszyej

temperaturze (300 °C) o 10% mol.
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Rys. 134. Model narostu warstwy tlenkowej uzypetniony o wnioski wynikajace z

przeprowadzonych badan

Wyniki te potwierdzaja badania morfologii powierzchni, ktore wykazaty najwigksze
rozwinigcie powiezchni w przypadku warstw uzyskanych w najwyzszych temperaturach
1 przy najwyzszym udziale tlenu. Wtasciwos$ci katalityczne tych warstw moga mie¢ duze
znaczenie w przypadku podZniejszego zastosowania ich jako samochodowe reaktory
katalityczne.

Na podstawie obserwacji sposobu niszczenia warstw tlenkowych przy zadanych
warto$ciach sity oddziatywania wglebnikiem (scratch-test), analizowano sity spdjnosci
warstw z podtozem stalowym 1 stwierdzono, ze w badanych probkach wystgpowaly dwa
rodzaje uszkodzen. Pierwsze, to uszkodzenie wyboczeniowe, wartos¢ sity nacisku przy jakim
si¢ ono uwidacznialo wynosita od 2,85 do 4,72 N. Drugim uszkodzeniem bylo zerwanie

warstwy, zakres sity nacisku przy ktorym ono nastgpitlo wynosit od 13,48 do 19,57 N.
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Pojedyncze odpryski warstwy praktycznie nie wystepowaly, co $wiadczy o dobrym
przyleganiu warstwy do podioza. Dla poréwnania, przeprowadzono badania adhezji na probce
pobranej z komercyjnego samochodowego reaktora katalitycznego. Uzyskany wynik pokazal,
ze sita zrywajaca powtoki jest zawarta w granicach btgdu pomiarowego urzadzenia.

Mozna stwierdzi¢, ze powtoka tlenkowa otrzymana metodami wysokotemperaturowego
utleniania jest niepordéwnywalnie bardziej odporna na uszkodzenia mechaniczne. Wynika to
z wielowarstwowej struktury tlenku i1 dobrej integracji krysztatow tlenku z podlozem
stalowym.

W celu sprawdzenia odporno$ci na warunki korozyjne folii nie utlenionej,
przeprowadzono badania potencjodynamiczne. Uzyskany potencjat korozyjny zawierat si¢
w przedziale od —0,7011 V do —0,748 V, za$§ gestos¢ pradu korozyjnego od 5,81 do 8,59
HA/cm?.

Obserwacje mikroskopowe przeprowadzone w miejscach badan czystej folii (rys. 95)
wykazaty, ze korozja nie przebiegala na catej powierzchni oddzialywania S$rodowiska
korozyjnego. Oddzialywanie to wystepowalo lokalnie, w punktach zdefektowania
powierzchni folii (przettoczenia, rzadzizny, wtracenia, zawalcowania).

W przypadku folii utlenionej przeprowadzone proby potencjodynamiczne, wykonane
dla przyrostu potencjalu 1 mV/s, w zakresie pomiarowym od —1,0 do 1,0 V i stabilizacji
w czasie jednej godziny, nie dawaly jednoznacznego potencjatu korozyjnego. Zarejestrowano
sygnaty o duzym rozmyciu w zakresie przejScia od gatezi katodowej do anodowej krzywej
potencjodynamicznej (rys. 98). Prawdopodobnie byto to zwigzane z procesem odtwarzania si¢
warstwy tlenkowej, ktére w tym przypadku bylo wigksze niz szybko$¢ przyrostu potencjatu
korozyjnego. Nalezy réwniez przypuszczal, ze proces stabilizacji w obwodzie otwartym
przeprowadzony przed pomiarem korozyjnym ,,uszczelnial” warstwe tlenkowa tworzacg sie
przy powierzchni folii, co mogto tez mie¢ wplyw na brak uzyskania potencjalu korozyjnego.
Potwierdzaja to obrazy uzyskane za pomoca TEM, uwidaczniajace cienka warstwe
amorficznego tlenku, pomigdzy podlozem a warstwa z wybudowanymi krystalitami
tlenkowymi. Podczas stabilizacji probki warstwa ta mogla ulega¢ uszczelnieniu,
co przektadato si¢ na brak mozliwo$ci wyznaczenia potencjalu oraz gestosci pradu
korozyjnego.

Z uwagi na trudno$ci zastosowania metody potencjodynamicznej do wyznaczania
potencjatu dla uktadu podloze stalowe — warstwa tlenkowa, podjeto probe okreslenia
potencjatu stacjonarnego (E,) w warunkach obwodu otwartego. Badanie przeprowadzono

w 3% wodnym roztworze NaCl, oraz za pomoca nasyconej elektrody kalomelowej (NEK),
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w czasie 12 godzin. Zarejestrowany potencjat stacjonarny obwodu otwartego (E,) miescit si¢
w przedziale od —0,2 do —0,25 V. Przeprowadzono réwniez badanie dla prébki ze stali
nieutlenionej, w przypadku ktérej potencjat wynosit —0,615 V.

W celu znalezienia odpowiedzi, w jaki sposob ulega zniszczeniu warstwa tlenkowa
w uktadzie stal — warstwa tlenkowa na skutek oddziatywania czynnika korozyjnego, podjeto
probe przeprowadzenia badania potencjodynamicznego bez wstepnej stabilizacji probki,
dla przyrostow potencjalu wynoszacych 20 mV/s. Mozna sadzi¢, ze w tych warunkach,
warstwa tlenkowa znajdujagca si¢ na podlozu stalowym nie ulega uszczelnieniu jak
w przypadku niskich przyrostow potencjatu 1 wstepnej stabilizacji probek.

Badania mikroskopowe (SEM) przeprowadzone w miejscach oddziatywania
korozyjnego dla folii utlenionej (rys. 95) pokazuja, ze oddziatywanie korozyjne réwniez
nie przebiegato na calej powierzchni probki. Warstwa tlenkowa (krysztaly) istniala takze
w poblizu krawedzi miejsca nadtrawienia, przykryta jasng otuling. Swiadczy to o tym,
ze warstwa pomimo niszczacego oddziatywania procesu korozyjnego nie ulegla zniszczeniu
(odprys$nieciu) w poblizu miejsca nadtrawienia. Jednoznacznie mozna ocenié,
ze degradacja powloki tlenkowej nastepowata tylko po granicach ziaren, w miejscach
zdefektowania powierzchni. Analiza EDX w miejscach nadtrawienia wykazala dominacje
sygnatow zelaza i chromu, za$ na obrzezach miejsca nadtrawienia, gdzie wystepowata biata
otulina zaobserwowano duzg zawartos$¢ tlenu oraz glinu.

W miejscach w ktérych przeprowadzono proces korozyjny, a nie byty widoczne
uszkodzenia powierzchni probki (rys. 95a), analiza EDX nie wykazata zmian w sktadzie folii
utlenione;.

Bioragc pod uwage wszystkie spostrzezenia nalezy uznaé, ze proces korozyjny
przebiegal najwczesniej w miejscach zdefektowania powierzchni. Natomiast warstwa
tlenkowa tworzyla silng barier¢ blokujaca ten proces. W chwili uzyskania potencjalu
przebicia, 1 rozpoczgcia roztwarzania warstwy powierzchniowej, proces ten wystepowat tylko
w poblizu miejsc zdefektowan, pozostata cz¢s¢ warstwy tlenkowej nie ulegata uszkodzeniu.

W celu sprawdzenia wptywu warunkow eksploatacyjnych na foli¢ z uzyskang na
powierzchni warstwa tlenkowa, przeprowadzono badanie eksploatacyjne w rzeczywistych
warunkach pracy. Analiza rozktadow predkosci podczas trwania testu pokazata,
ze eksploatacja przebiegata przewaznie na terenie niezabudowanym. Nalezy tez zauwazyd¢,
ze taki charakter uzytkowania pojazdu ma zanizong ilo$¢ rozruchéw oraz jazdy
z niedogrzanym silnikiem w stosunku do wykonywanego przebiegu. Bioragc pod uwage okres

w jakim zostalo przeprowadzone badanie na dystansie 20000 km przebiegu (01.03.2013 —
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16.10.2013), nalezy zauwazy¢ ze eksploatacja przebiegata bez wickszego udziatu warunkéw
zimowych (ujemne temperatury otoczenia, wolniejsze osigganie temperatury pracy silnika,
jazda z mniejszg predkoscia, wigksze zuzycie paliwa).

Badania za pomoca SEM wykazaty, ze warstwa tlenkowa nie ulegla zniszczeniu.
Jedyne zmiany jakie powstalty na powierzchni pochodzily od wytar¢ w miejscach styku
pomigdzy listkami folii ptaskiej i karbowanej. Powstawaly one na skutek ruchow
spowodowanych drganiami 1 wstrzagsami podczas eksploatacji pojazdu. Obserwacja tych
miejsc wykazala, ze nadal pozostawaty krystality, oraz skupiska tlenkéw. Analiza EDX w
tych miejscach nie wykazata zadnych zmian w skladzie utlenionej folii, a badania wykonane
w miejscach wytar¢ pokazaty nadal duze sygnaly pochodzace od aluminium i tlenu.

W celu stwierdzenia jaki wptyw miala eksploatacja na strukture tlenkdéw, ich osadzenie
1 integracje z podtozem stalowym, przeprowadzono obserwacj¢ wybranych losowo miejsc za
pomoca TEM. Stwierdzono, ze warstwa krystaliczna nie ulegta uszkodzeniu, krysztaly byty
nadal mocno osadzone w podlozu folii. Wykonane dyfrakcje elektronowe wykazaty
wystepowanie krystalitow 0-Al20; i o-AlOs, a maping dodatkowo pokazal, Ze nie
wystepowaly zmiany w rozkladzie pierwiastkow w warstwie tlenkowej oraz podtozu
stalowym.

Badania aktywnosci katalitycznej po roznych przebiegach eksploatacji pokazaly, ze na
poczatku aktywno$¢ katalityczna wzgledem probek nie bioracych udziatu eksploatacji wzrasta
z poziomu 35% mol do 45% mol konwersji (do acetonu). Wraz z przyrostem czasu
eksploatacji malata ona do osiaggnigcia statego poziomu 24 % mol konwersji (do acetonu).

W celu poréwnania wybranych wlasciwosci ukladéw folia — tlenek z wyrobem
komercyjnym, przeprowadzono badania: morfologii powierzchni, analiz¢ sktadu, adhezji oraz
badania korozyjne na probce pobranej z samochodowego reaktora dopalania spalin. Badania
SEM ujawnily inng strukturg tlenkowa, ktora zamiast krysztatow w ksztalcie igiet 1 ptytek
charakterystycznych dla folii utlenionych, zawierata grudy i bryty. Analiza EDX tych warstw
wykazala dominacj¢ sygnatow pochodzacych od tlenu oraz glinu, przy prawie calkowitym
zaniku od podtoza stali (Fe,Cr). Mozna wigc stwierdzi¢, ze powtoka jest zbudowana z grube;j
warstwy AlbOs (niewielki sygnat pochodzacy od podioza §wiadczy o grubos$ci oraz szczelnym
okrywaniu podtoza). Badania te takze wykazaly wystgpowanie krzemu, oraz ceru (3,5 — 7%)
jako fazy aktywne;j.

Rozpatrujac  odpornos¢ komercyjng ukladow komercyjnych 1 utlenionych
wysokotemperaturowo w aspekcie trwalosci eksploatacyjnej przeprowadzono badania

korozyjne. Z uwagi na brak mozliwosci uzyskania wynikow oraz zniszczenia warstw przy
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ogolnie przyjmowanych parametrach (przyrost potencjalu 1 mV/s), zastosowano duza
szybko$§¢ narostu potencjalu (20 mV/s), oraz zrezygnowano ze wstepnej stabilizacji probki
w obwodzie otwartym. Na podstawie uzyskanej krzywej polaryzacyjnej uzyskano parametry
potencjatu korozyjnego Ei,r W przedziale od —0,1935 do —0,2066 V, oraz gestosci pradu
korozyjnego ixr od 0,101 do 0,175 pA/cm?. Obrazy wykonane za pomocg SEM w migjscu
badania korozyjnego pokazaly, ze nastapilo oderwanie wigkszych ptatow warstwy tlenkowe;.
Najprawdopodobniej proces korozyjny w chwili osiggnigcia potencjalu przebicia polegat na
nadtrawianiu struktury przypowierzchniowej, powodujac odpadanie warstwy tlenkowej,
co moze $wiadczy¢ o tym, ze powloka zewnetrzna byla ,,skorupa” zwigzang z podtozem.
Potwierdzajg to badania adhezji, warto$¢ sit przy ktérych powtoka tracita kontakt z podtozem
byta prawie niemierzalna (w granicach bledu urzadzenia pomiarowego). Analizy EDX
przeprowadzone w miejscu oddzialywania korozyjnego wykazaly zmniejszenie si¢ sygnatu
glinu, tlenu i ceru (warstwa przypowierzchniowa) oraz wzrost sygnatu od podioza probki
(Fe, Cr). Biorac pod uwage wielko$¢ pola odprysku powloki tlenkowej nalezy stwierdzi¢,
ze reaktor stracit swoje wlasciwosci.

Poréwnujac wyniki oddziatywania korozyjnego probek folii z warstwag tlenkowa
uzyskang w wysokotemperaturowym utlenianiu oraz powloki tlenkowej uzyskanej metoda
przemystowa mozna wnioskowaé, ze probka pierwsza ma wigksza podatno$¢ na korozje,
co moze by¢ zwigzane z mniejsza gruboscig warstwy tlenkowej na podtozu, jednakze sam
proces korozyjny przebiegat od 2 do 4 razy wolniej, niz na probce z reaktora komercyjnego.

Dodatkowg zaleta probki pierwszej jest sam sposob przebiegu procesu korozyjnego.
W przypadku osiagnigcia potencjalu przebicia i1 rozpoczecia procesu korozyjnego, warstwa
tlenkowa byla trawiona tylko w miejscu przebiegu procesu, pozostala czgs¢ warstwy

tlenkowej nie ulegta zniszczeniu, co nastgpito w probce pobranej z reaktora komercyjnego.
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17. Wnioski

1.

Proces utleniania stali OH20J5 jest zalezny od temperatury oraz od udzialu tlenu
w atmosferze utleniajacej, przy czym dla niskich udziatow tlenu w medium
utleniajagcym wzrost temperatury nie powoduje znaczacych réznic w przyro$cie masy

tlenkowe;j.

Proces utleniania stali przebiega dwuetapowo, pierwszy etap to szybki przyrost masy
utlenionej probki, drugi stabilny — charakteryzujacy si¢ spowolnieniem przyrostu

warstwy tlenkowe;.

Powstawanie warstwy tlenkowej odbywa si¢ na drodze dordzeniowej dyfuzji tlenu,
a nastgpnie odrdzeniowej dyfuzji jonéw glinu, poczym w miar¢ ksztattowania si¢

warstwy udzial dordzeniowej dyfuzji tlenu maleje.

Uzyskana powtloka tlenkowa wykazuje istnienie gtownie faz przejsciowych 7v-,
0-Al203 w postaci igiet 1 pltytek oraz istnienie stabilnej fazy a-, w postaci krysztatow

objetosciowych.

Warstwa tlenkowa powstata w trakcie utleniania folii charakteryzuje si¢ dobrze
rozwini¢ta powierzchnig oraz przyczepnoscia do podloza. Przeprowadzony test
przyczepno$ci warstwy wykazat, ze przy wykorzystaniu odpowiednio duzego nacisku
wglebnika powstaja uszkodzenia wyboczeniowe i zerwanie warstwy, pojedyncze

odpryski nie wystepuja.

Uzyskane wyniki badan umozliwiaja uzupelnienie modelu opracowanego na
podstawie rozpoznania literaturowego. Dotyczy to wystepowania
przypowierzchniowej amorficznej warstwy tlenkowej, ktéra zespala krysztaty y-, -
wyrastajagce z podtoza. Warstwa ta rowniez wypetnia przestrzenie mig¢dzy nimi

1 krysztatami fazy a- osadzonymi w stopie.

Warstwy tlenkowe uzyskane w wysokotemperaturowym utlenianiu wykazaty
wystepowanie aktywnosci katalitycznej na poziomie 35% mol konwersji do acetonu.
Z testu eksploatacyjnego wynika, ze aktywno$¢ ta w poczatkowej fazie wzrasta

(45% mol), nastgpnie maleje i stabilizuje si¢ na statym poziomie 24% mol.

Warstwa tlenkowa znacznie poprawia odporno$¢ korozyjng stali. Uszkodzenie pod
wplywem procesu korozyjnego przebiega tylko lokalnie (defekty powierzchniowe),

w innych miejscach tlenek pozostaje bez zmian.
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10.

11.

12.

13.

Badania eksploatacyjne na dystansie 20000 km nie wykazaly zadnych zmian
w budowie powtoki tlenkowej na powierzchni folii. Jedynymi uszkodzeniami powloki

byty lokalne wytarcia pomig¢dzy listkami wktadu reaktora testowego.

Doboér warunkow utleniania umozliwil uzyskanie warstwy tlenku glinu zawierajacej
fazy y-, 0-, a- oraz faz¢ amorficzna, ale z przewaga fazy 0-, ktorej udziat decydowat

o aktywnosci katalitycznej 1 odporno$ci temperaturowej w tescie eksploatacyjnym.

Zastosowanie atmosfery regulowanej Ar+0: do wysokotemperaturowego
utleniania stali FeCrAl zapewnilo uzyskanie warstw tlenkowych w postaci
krysztalow o dobrym rozwinieciu powierzchni, zintegrowanych z podlozem

i stabilnym skladzie fazowym.

Badania warstw tlenkowych po tescie eksploatacyjnym wykazaly niezmiennos¢
ich struktury i morfologii, kwalifikujac je jako stabilny nosnik fazy aktywnej do

zastosowan katalitycznych w samochodowych reaktorach oczyszczania spalin.

Uzasadnione jest podjecie badan zwigzanych z kontynuacja tematyki pracy

w zakresie:

e okreslenia powierzchni wlasciwej probek utlenionych wysokotemperaturowo oraz
pobranych z samochodowego reaktora katalitycznego

e testu aktywno$ci katalitycznej probki z naniesiong powtoka tlenkowa metoda
washcoat, bez fazy aktywnej katalitycznie (sam tlenek)

e testu eksploatacyjnego uktadow podtoze stalowe — warstwa tlenkowa otrzymanych

wysokotemperaturowym utlenianiem, jako reaktora katalitycznego (z naniesiong

fazg aktywng).
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A1-3. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali 0H20J5, temp. 860 °C, udziat tlenu 49,6%
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A1-5. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali 0H20J5, temp. 860 °C, 40,4% udziat tlenu

8605050

9,0E-09
8,0E-09 =" g
7,0E-09 "
6,0E-09 pr g
5,0E-09 e

4,0E-09 =

3,0E-09 B/E/Bf

2,0E-09 =

1,0E-09

0,0E+00 T T T T |
0 5 10 15 20 25

(Dm/q)? [g*/cm’]

czas procesu [h]

A1-6. Krzywa kinetyczna utleniania stali OH20JS5, temp. 860 °C, udziat tlenu 40,4%
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A1-8. Krzywa kinetyczna utleniania stali OH20JS5, temp. 850 °C, udziat tlenu 71,1%
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A1-9. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali 0H20J5, temp. 850 °C, udziat tlenu 59,6%
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A1-10. Krzywa kinetyczna utleniania stali 0H20J5, temp. 850 °C, udziat tlenu 59,6%

151



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

8506040

1,6E-06

1,4E-06
1,2E-06 H/E/D;/Dj_,u’a—‘u

E 1,0E-06
?o {D{
= 8 0E-07
o ’ E/EII
T 6,0E-07 =P=
a
4,0E-07 9,0’0'@_
2,0E-07 B~
0,0E+OO ‘_e( T T T T 1
0 5 10 15 20 25

czas procesu [h]

Al-11. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali OH20J5, temp. 850 °C, udziat tlenu 49,6%
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A1-12. Krzywa kinetyczna utleniania stali 0H20J5, temp. 850 °C, udziat tlenu 49,6%
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A1-13. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali OH20JS5, temp. 850 °C, udzial tlenu 40,4%
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Al-14. Krzywa kinetyczna utleniania stali 0H20J5, temp. 850 °C, udziat tlenu 49,6%
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A1-15. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali OH20J5, temp. 840 °C, udziat tlenu 71,1%
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Al1-16. Krzywa kinetyczna utleniania stali 0H20J5, temp. 840 °C, udziat tlenu 71,1%
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Al1-17. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali OH20J5, temp. 840 °C, udzial tlenu 59,6%
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A1-18. Krzywa kinetyczna utleniania stali 0H20J5, temp. 840 °C, udziatu tlenu 59,6%
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A1-19. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali OH20JS5, temp. 840 °C, udzial tlenu 49,6%
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A1-20. Krzywa kinetyczna utleniania stali 0H20J5, temp. 840 °C, udziat tlenu 49,6%
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A1-21. Przyrost masy tlenku w czasie, dla stali OH20JS5, temp. 840 °C, udzial tlenu 40,4%
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A1-22. Krzywa kinetyczna utleniania stali 0H20J5, temp. 840 °C, udziat tlenu 40,4%
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A2-2. Analiza EDX folii utlenionej w temperaturze 850 °C, udziat tlenu 71,1%, w miejscu
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A3-1. Analiza EDX folii utlenionej po przeprowadzonym tescie eksploatacyjnym

w miejscu przetarcia folii

160



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

Udziat wagowy
pierwiastkéw
[%]
wegiel | 4,3
tlen 28,98
0
cr glin 23,78
chrom | 10,51
zelazo
C
Ca

Fe

Spectrum 3

Ful Scale 3669 cts Curzor: 1.479 (3206 cts)

A3-2. Analiza EDX folii

w miejscu przetarcia folii

utlenionej po przeprowadzonym tescie eksploatacyjnym

Aneks 4
,d.|| . Spectrum 2 |
Udziat wagowy
o pierwiastkow
Cr [%]
F
i cer 25,68
tlen 42,81
glin 31,12
chrom | 0,04
Ce zelazo | 0,27
Ce
O s krzem | 0,07
Ce 4um ! Electron Imaae 1
IEJ o Ce CriFe F
1 2 3 4 5 8 7 8 8 10 M 12 13 14
Full Scale 4371 cts Cursor, 6147 (55 cis) ke

A4-1. Analiza EDX probki z zakupionego reaktora katalitycznego

161



Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

- Spectrum 3 |
Udzial wagowy
pierwiastkow
[%]
cer 34,68
&l tlen 35,98
o glin 28,86
Cr
= chrom | 0,08
zelazo | 0,27
Ce
Ce
Cy CH krzem 0’13 [ aum ! Electron Imaae 1
e iZe e Cr Fe Fe
1 2 3 4 3 5] 7 i 9 10 11 12 13 14
Full Scale 4371 cts Cursor: 6147 (47 cis) ke
A4-2. Analiza EDX probki z zakupionego reaktora katalitycznego.
Aneks 5
. Spectrum 2]
Udziat wagowy
pierwiastkow
[%]
Al cer 1,11
tlen 30,23
glin 38,03
] Spectrum 2
Cr chrom | 8,34
Fe
Ce zelazo | 21,97
Fe
C L
Ir:e i krzem | 0,32 2
C %J\ Ce Ce cr Fe R 10um Electron Imaae 1
P
1 2 3 4 5 g 7 & a m 1 12 13 14
Full Scale 4371 cts Cursor, 6147 (15 cis) ke

A5-1. Analiza EDX w miejscu oddzialywania procesu korozyjnego wykonana dla wycinka

pobranego z reaktora komercyjnego

162




Otrzymywanie warstw tlenkowych do zastosowan katalitycznych na folii FeCrAl i wplyw warunkow eksploatacyjnych ...

- Spect 3
Al Udziat wagowy MR
pierwiastkow
[%]
cer 1,26
tlen 41,92
glln 41,25 Spectrum 3|
o
Cr chrom | 4,20
e
zelazo | 11,01
Fe krzem | 0,36
Cr L
Ce 2 : —
Ce i Ce Ce Cr Fe K 10um * Electron Imaae 1
T b T T T 1 ﬂ 1 FL- -.IA‘- T T T T T T T
1 2 3 4 - - 7 g 9 10 11 12 13 14
Ful Scale 4371 cts Cursor: 6147 (16 =) ke

AS5-2. Analiza EDX w miejscu oddzialywania procesu korozyjnego wykonana dla wycinka

pobranego z reaktora komercyjnego

163



Streszczenie

Praca ta miala na celu otrzymanie nowej metody uzyskiwania no$nikoéw fazy aktywne;j
do zastosowan w samochodowych reaktorach katalitycznych. Dotychczas stosowane metody
otrzymywania no$nikdw sa skomplikowane, trudne, oraz materialochtonne. Opracowano
metodg opierajacg si¢ na wysokotemperaturowym utlenianiu stali oporowej FrCrAl.

Podczas realizacji pracy skonstruowano stanowisko do utleniania, przeprowadzono
badania weryfikujace wlasciwos$ci uzyskanych warstw, wykorzystujac elektronowy mikroskop
skaningowy, transmisyjny mikroskop skaningowy, mikroanaliz¢ skladu, badanie skladu
fazowego, wilasciwosci katalitycznych, adhezji oraz elektrochemiczne badania korozyjne.
Nastepnie skonstruowana reaktor  testowy, w ktorym umieszczono probki w celu
zweryfikowania ich przydatnosci w tescie eksploatacyjnym w rzeczywistych warunkach pracy
na dystansie 20000 km. Dodatkowo przeprowadzono badanie poréwnawcze w ktorym jako
probke referencyjna wykorzystano fragment wyciety z komercyjnego reaktora dopalania
spalin. Uzyskane wyniki badan wykazaly ze, no$nik tlenkowy uzyskany metoda
wysokotemperaturowego utleniania charakteryzuje si¢ wigksza przyczepno$cig warstwy do
podtoza, wykazuje wlasciwosci katalityczne oraz posiada lepsza odporno$¢ na warunki
korozyjne niz warstwy uzyskane metodami przemystowymi (zol-zel). Przeprowadzone badania
eksploatacyjne na dystansie 20000 tysiecy przebiegu pojazdu nie wykazaly zadnych zmian w
strukturze ani budowie warstwy tlenkowej. Opracowana metoda uzyskiwania no$nikow
tlenkowych oraz wyniki badan potwierdzajace ich przydatnosé¢, sa wstepem do opracowania
nowej, alternatywnej, mniej materiatochtonnej technologii otrzymywania no$nikdéw tlenowych

do zastosowan katalitycznych w samochodowych reaktorach katalitycznych.



Abstract

The objective of the paper was to develop a new method of obtaining active phase carriers
for applications in automobile catalytic converters. The currently used methods of obtaining
carriers are complicated, difficult and material-intensive. A method has been developed based
on high-temperature oxidation of resistant FrCrAl steel. As part of the project, an oxidation
station was constructed and research was carried out in order to verify the properties of the
layers obtained with the use of an electron scanning microscope, transmission scanning
microscope, composition microanalysis, phase composition testing, catalytic properties,
adhesion and electrochemical corrosion testing. Next, a test reactor was built, in which samples
were placed in order to verify their usability for the field test in actual operating conditions at
the distance of 20000 km.

Additionally, a comparative study was carried out in which a segment cut out from the
exhaust gas post-combustion commercial reactor was used as the reference sample. The test
results obtained showed that the oxide carrier obtained using the high- temperature oxidation
method is characterised by a higher aclhesion of the layer to the ground, exhibits catalytic
properties and has improved resistance to corrosive conditions than layers obtained using
industrial methods (sol-gel). The operational tests carried out at the distance of 20000 km
travelled did not show any changes in the structure or construction of the oxide layer. The
method developed for obtaining oxide carriers and the test results confirming their usability
constitute the first step towards developing a new, alternative, less material-intensive
technology of obtaining oxide carriers for catalytic applications in automobile catalytic

converters.



