Envirox™ - Dziatanie katalityczne tlenku ceru

Tlenek ceru jako dodatek paliwowy

Cer jest naturalnie wystepujgcym pierwiastkiem, charakteryzuje sie chemicznie poprzez
posiadanie dwu stanéw walencyjnych, +3 i +4. Stan +4 jest jedynym nietrojwartosciowym jonem ziemi
rzadkiej, utrzymujgcym stabilno$¢ w srodowisku wodnym i z tego wzgledu wystepuje jako silny czynnik
utleniajgcy. Stan +3 bardzo przypomina inne trojwartosciowe metale ziem rzadkich. Istnieje caty szereg
przemystowych zastosowan dla ceru, wiacznie z metalurgia, przemystem szklarskim, ceramika,
fosforowe masy swiecace oraz katalizatorami. W przypadku katalizy, cer uzywany jest w postaci tlenku
(IV) ceru, CeO,. Tlenek ceru jest bardzo stabilnym, nietoksycznym, ceramicznym materiatem
z temperatura topnienia 2600°C oraz gestoscig 7,13 g/cm?®. Strukture krystaliczng stanowi fluorytowa sieé
szescienna, ze stalg sieciowa 5,11A"" Tlenki ziem rzadkich sa ogélnie jednymi z najbardziej stabilnych
termicznie znanych materiatéw i jako takie moga by¢ uzywane w ekstremalnie wysokich temperaturach
bez rozktadu tlenku @

Fluorytowa struktura CeO,

Skutecznos¢ tlenku ceru jako katalizatora jest
zwigzana zjego zdolnoscia do przejscia
transformacji ze stanu stochiometrycznego CeO,
(+4) do stanu walencji Ce,O; (+3) poprzez
relatywnie (w poréwnaniu do innych tlenkéw)
niskg energie przejscia. Powyzsze jest zkolei
zwigzane zog06lng tendencja struktury tlenku
fluorytu do znacznych odchylen od stochiometrii.
Nawet przy utracie znacznych ilosci tlenu z sieci
krystalicznej, oraz wytworzeniu w konsekwenciji
duzej ilosci wakanséw tlenowych, struktura
fluorytowa zostaje utrzymana. Takie podtlenki
mogq fatwo reoksydowac¢ do CeO, w srodowisku
utleniajagcym. Poniewaz Zadna zmiana fazy
struktury krystalicznej nie jest zwigzana z dostawg
i reabsorpcjg tlenu z siatki CeO,, dlatego CeO,
moze by¢é uzywane jako materiat do
magazynowania tlenu w katalizie wg nastepujacej
reakcii ©®

2Ce(h = Cex0; + 0.50)

Tlenek ceru znajduje istotne zastosowanie w katalitycznych konwerterach uktadéw wydechowych, gdzie
szkodliwe emisje produktéw spalania paliwa sg przeksztatcane na gazy nieszkodliwe zgodnie z nizej
wymienionymi reakcjami.

Spalanie weglowodoréw:
(2xty)CeO; + C.H, — [(2x+y)i2]Ce;0; + x/2 CO; +3w/2 H0
Spalanie sadzy:
4Ce0) + Copgr — 2Ce20; + CO
Redukcja NOx :
Ce;0; + NO — 2Ce(0; + 42 N>

Niespalone paliwo, czastki state oraz szkodliwe gazy zostajg redukowane w przypadku zastosowania
tlenku ceru jako katalizatora uktadu wydechowego .



W celu zapewnienia skutecznosci katalizatora bedacego
dodatkiem do paliwa, muszg zosta¢ spetnione trzy gtéwne
warunki. Po pierwsze, powinno nastgpi¢ catkowite
utlenianie  weglowodoréw, po drugie nie powinno
nastepowa¢ wytwarzanie NOx, a ostatecznie katalizator
powinien pozostawaé termicznie stabilny® ©. Jak juz
powiedziano, zdolnos¢ tlenku ceru do gromadzenia tlenu
pozwala w zasadzie na catkowite spalanie weglowodoréw
i sadzy. W praktyce, energia aktywacyjna tlenku ceru, tj.
najnizsza temperatura przy ktérej wystepuje donacja
tlenowa, stanowi czynnik zasadniczy. Mimo iz temperatura
gazéw silnika wysokopreznego jest wysoka (okoto
1700°C)"", niska temperatura ,zataczania“ katalizatora

' : : bedzie oczywiscie promowacé czystsze spalanie paliwa
Czastka CeO, w powigkszeniu 6 min razy w milisekundach, w ktérych nastepuje spalanie®. Nizsza
catkowita temperatura spalania, pomijajac chwilowe
przejsciowe temperatury maksymalne, powoduje réwniez
ograniczenie produkcji NOx z uwagi na wysokg energie
aktywagii utleniania azotowego®.
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Jak wykazano, aktywnos¢ katalityczna tlenku ceru zalezy w duzym stopniu od rozmiaru czastki
oraz wielkosci powierzchni. Temperatura aktywacji spalania wegla zostaje obnizona z okoto 700°C dla
czastek wielkosci mikronowej do 300°C przy wzroscie wielkosci powierzchni materiatu 20,8 raza. Defekty
wakanséw tlenowych na poziomie atomowym tworzg sie fatwiej na powierzchni tlenku ceru niz
w materiale bazowym, stad materiaty o duzej wielkosci powierzchni posiadajg znaczaco wyzszg
aktywnos¢ katalityczng niz materiaty bazowe'?. Duza powierzchnia wtasciwa materiatu jest czynnikiem
zasadniczym, pozwalajgcym uktadom katalitycznym ceramicznym konkurowaé z metalami takimi jak
platyna lub pallad jako katalizatory spalania.

Wysoka stabilnos¢ cieplna tlenku ceru powoduje reoksydacje nano-czastek Ce,O3z i utrzymanie

ich aktywnosci po wzbogaceniu wstepnego cyklu spalania. W silniku wysokopreznym tworzy sie znaczna
ilo$¢ sadzy, ktdéra moze przywiera¢ do wewnetrznych powierzchni komér spalania jako osad wraz z mgtg
olejowg uktadu smarowania. Osad?/ te z kolei pogarszaja prace silnika z uwagi na opory tarcia oraz utrate
ciepta powierzchni wewnetrznych" Mimo iz glowica ttoka oraz $cianki komory pozostaja wzglednie
chtodne w odniesieniu do ptomienia spalania, to temperatura mimo wszystko oscyluje w granicach
pomiedzy 200°C a 500°C"'? Jest to doktadnie przedziat w ktérym znajduje sie temperatura aktywacii
wegla dla nano-czastek tlenku ceru i dlatego osady weglowe ulegajg stopniowemu utlenianiu i usuwaniu
z silnika pozwalajgc na bardziej wydajng prace oraz obnizenie zuzycia paliwa.
Konkludujac, nano-czastki tlenku ceru mogg by¢é dodawane do paliwa co poprawia wydajnosé
czystszego paliwa oraz spalanie sadzy w trakcie cyklu spalania, jak réwniez poprzez stopniowe
utlenianie nagarow osadzonych wewnatrz silnika zapewniajac bardziej wydajng prace i polepszong
ekonomie zuzycia paliwa.
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