Streszczenie pracy doktorskiej

»Materialy tlenkowe typu KxMyQz
(M = Mn, Fe, Co)
jako katalizatory dopalania sadzy”

Motywacja oraz cel badan

Motywacja do podj¢cia tematyki pracy doktorskiej byta dwojaka — potrzeba
poznawcza, czyli poszerzenie wiedzy na temat procesu dopalania sadzy oraz potrzeba
aplikacyjna, czyli  opracowanie nowego taniego ukladu katalitycznego do
niskotemperaturowego dopalania sadzy, stanowiacej gtowny sktadnik pylu zawieszonego.
Koniecznos¢ ograniczania emisji sadzy wynika z faktu, ze jej akumulacja w zywych
organizmach jest odpowiedzialna za wiele chorob uktadéw oddechowego i krwiono$nego, a
takze za mutacje prowadzace do zmian rakowych. Powszechnie uwaza si¢ rowniez, ze sadza
ma wplyw na ocieplanie si¢ klimatu. Dotychczasowe doniesienia literaturowe w znacznej
czg¢sci maja charakter fenomenologiczny bazujacy na badaniach poréwnawczych. W pracy
zaproponowano strategi¢ systematycznych badan polegajacych na znalezieniu zalezno$ci
pomiedzy sktadem, struktura i aktywnoscig. Badania takie powinny dostarczy¢ racjonalnych
przestanek do zaprojektowania niskokosztowych materiatow katalitycznych nowej generacji o
podwyzszonych parametrach pracy, ze szczegdlnym uwzglednieniem aktywno$ci w zakresie
niskotemperaturowym.

Obecnie wigkszos¢ aktywnych ukladow katalitycznych, zarowno stosowanych w
praktyce, jak 1 badanych w laboratoriach na catym Swiecie zawiera drogie metale szlachetne
oraz ziem rzadkich. Z tego powodu wcigz prowadzone sa poszukiwania tanszej alternatywy.
Najbardziej obiecujaca alternatywna $ciezka wydaje si¢ by¢ zastosowanie metali
alkalicznych, ws$rod ktéorych na szczeg6lng uwage zasluguje potas, ktory taczy w sobie
wysoka aktywnos$¢ oraz niska ceng.

Celem przewodnim pracy bylo opracowanie fazy aktywnej typu KyM,0, (M = Mn,
Fe, Co) do katalitycznego dopalania czastek sadzy w zakresie niskotemperaturowym.
Katalizator ten powinien spetnia¢ nast¢pujace zalozenia:

= praca w zakresie 250 — 400°C;

* wysoka stabilno$¢ termiczna (co najmniej 600°C);

* latwa synteza i dyspersja na powierzchni filtra DPF;



* tanie 1 tatwo dostgpne substraty;
= ekologiczny (eko-materiaty, recykling).
Cel gléwny podzielono na nastepujace zadania badawcze:

= zbadanie wiasciwos$ci i podatnos$ci na utlenianie szeregu sadz modelowych;

= zbadanie wptywu modelowych katalizatoréw na spalanie sadz modelowych;

» wyselekcjonowanie ukladow wyjsciowych do dalszej optymalizacji,

* promocja powierzchniowa i strukturalna potasem uktadow wyjsciowych;

» charakterystyka powierzchniowa 1 strukturalna katalizator6w promowanych
potasem;

» zbadanie korelacji: sktad — struktura — wtasciwosci elektronowe — aktywnosc¢
katalityczna;

» wyselekcjonowanie faz aktywnych i przygotowanie uktadow monolitycznych;

= zbadanie aktywnos$ci uktadow monolitycznych w dopalaniu sadzy rzeczywiste;.

Metodologia opracowania ukladu do katalitycznego dopalania sadzy

W ramach niniejszej pracy zastosowano trojetapowag strategi¢ post¢powania,
polegajaca na zastosowaniu trojetapowej strategii projektowania docelowego uktadu
katalitycznego.

Pierwszy etap stanowig badania modelowych materiatéw weglowych i ich podatnosci
na katalityczne spalanie na powierzchni uktadow modelowych. Sadze modelowe (koronen,
wegiel grafityczny, Printex 80, Printex 85, Printex U, Vulcan XC-72) =zostaty
scharakteryzowane strukturalnie (XRD, RS) i powierzchniowo (XPS, N2-BET, WF), a
nastepnie zbadano ich podatno$¢ na spalanie (TPO-QMS, TGA/DTA). Dzigki sprzezeniu
wynikow uzyskanych za pomocg modelowania kwantochemicznego z wynikami
eksperymentalnymi (SIMS, XPS) wykazano, ze najwazniejszym etapem w dopalaniu sadzy
jest jego inicjacja. Wykazano rowniez, ze podatno$¢ sadz modelowych na spalanie nie zalezy
wprost od ich powierzchni wlasciwej, za to zalezy od ich sktadu. Spalanie modelowych
materiatow weglowych na katalizatorach modelowych (Fe;O3, CeO,, K;COs3) pozwolito
stwierdzi¢, ze przesunigcie okna temperaturowego wzgledem procesu niekatalitycznego
zalezy od rodzaju uzytego katalizatora, wybranego typu kontaktu oraz sadzy modelowe;.
Sekwencja przesuni¢¢ okna temperaturowego spalania réznych sadz jest w dobrym
przyblizeniu stala, niezaleznie od zastosowanego katalizatora. Obserwacja ta pozwala na

wybor jednej reprezentatywnej sadzy modelowej do dalszych badan: Printex 80. Wyniki tych
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badan wstepnych dostarczyty przestanek do postawienia hipotez badawczych 1 zaplanowania
badan nad promocja potasem tlenkow metali przejsciowych.

Drugi etap stanowi rozwinigcie tematyki promocyjnej, przy czym szczegdlng uwage
zwrocono na lokalizacje promotora potasowego wzgledem matrycy tlenkowej (MnzOg, Fe3QOy,
Co0304). Zbadano (XRD, RS, N,-BET, SEM/TEM, IR, WF, SR-TAD, TPO-QMS, TGA/DTA)
szereg ukladow, w ktorych sole potasu znajdowaly si¢ na powierzchni fazy aktywnej
(promocja powierzchniowa) oraz tworzyly nowe fazy nanostrukturyzowanych tlenkow
mieszanych (promocja strukturalna) — KMn4Og, KMngO15, KFeO,, KiFex034, KC040g. W
fazach tych jony potasu zajmowaly pozycj¢ w tunelach i1 plaszczyznach przewodnictwa.
Badania na tym etapie doprowadzily do wyselekcjonowania najlepszych faz (KMn,Og,
KMngO36, KFeO,, K;Fe034), biorgc pod uwage kryteria zatozone w celu pracy (aktywnos¢
katalityczng, stabilnos¢, tatwo$¢ syntezy, dostepno$¢ i cena substratow, a takze ekologicznosé
materiatu).

Trzeci etap badan ukierunkowany byt na cel praktyczny, jakim byto opracowanie fazy
aktywnej typu KyM,O, (M = Mn, Fe, Co) do katalitycznego dopalania czastek sadzy w
zakresie niskotemperaturowym. Obejmowal on kompleksowe badania aktywnoS$ci
wyselekcjonowanych uktadow katalitycznych w roznych warunkach prowadzenia procesu.
Zwienczeniem badan bylo wykonanie testow na uktadach monolitycznych w warunkach
zblizonych do rzeczywistych (filtr SIC-CDPF tadowany sadza rzeczywista z ukladu
wydechowego silnika Diesla), podczas ktorych pokazano, ze aktywnos$¢ najlepszych uktadow
(KMn4Og, KFeO;) jest porownywalna z aktywnoscia standardowego katalizatora cerowego.
Wynik ten ma ogromne znaczenie, gdyz oznacza, ze jest mozliwe utrzymanie wysokiej

aktywnosci przy jednoczesnym znacznym obnizeniem ceny katalizatora.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych w niniejszej pracy badan mozna sformutowaé
nastepujace wnioski:
= Kkatalizatory typu KyMyO, obnizaja okno temperaturowe spalania sadzy o 100-
300°C;
= promocja potasem powoduje znaczne zwigkszenie aktywnosci spineli (Mn, Fe,
Co), przy czym:
- efekt ten silnie zalezy od stezenia promotora 1 jego lokalizacji (wnetrze

I powierzchnia);



- promocja powierzchniowa powoduje zmniejszenie rdéznic pomiedzy
aktywnos$cig w roznych typach kontaktu;

- promocja strukturalna zazwyczaj jest bardziej efektywna niz
powierzchniowa;

- uklady promowane powierzchniowo mozna opisa¢ modelem
katalizatora aktywujacego tlen, a strukturalnie katalizatora mobilnego
przy czym wykazano, ze za mobilno$¢ odpowiada potas.

dodatek NO powoduje zniesienie rdéznicy pomigdzy kontaktem S$cistym i
luznym poprzez tworzenie NOy;

efektywnos$¢ spalania poszczegdlnych frakcji sadzy silnie zalezy od rodzaju
fazy aktywnej, zatem katalizator docelowy powinien by¢ uktadem ztozonym:;
najaktywniejsze fazy (KFeO,, KMn4Og) naniesiono na monolit SiC-DPF i
zbadano ich aktywno$¢ w spalaniu rzeczywistej sadzy silnikowej, uzyskano

parametry pracy porownywalne ze standardowym katalizatorem CeO3.



