Spis tresci

Wykaz waniejszych oznaczei skrotOw tywanyCh W pracy .......cccecceveeeveneenieseseeneenne

(O, ST (<T0] =14 0¥ o T PP
T TV o TP U UPRTOUR
1.2. Ropa naftowa jako gtowny surowiec energetyCczi............ccccceeeeeeeevieiiiceieeeeeeeee,

1.3. Efekt cieplarniany a Silniki SPAliNOWE .cceeeeeviiiiiiiiie e
1.4. Alternatywne formy energii i ich wptyw nargli spalinowe ...........cccccooveeeieeens v

1.5. ZaStOSOWANIE PIALYNY ......uuie s comms e s e s e e s e s s arsnnsnnnnsnnnsnnnnnnas
1.6. Zastosowanie PalladUu .............eeeiceeeeee e
1.7. Katalizatory SAmMOCNOUOWE ..ottt st ee e
1.8. Reakcja utleniania tlenkwegla na powierzchni platynOwcow ............cceeceeeveeeeennnnn.
1.9. Uktady MOEIOWE ...
1.10. POASUMOWANIE i CEl PIACY ......c.ei st eeeesuee et esteeseeesteesee e et e sneeeneeseeeas

(0% el 0 [0 STV T=To [0 | o - RPN
2.1. Zestaw ultrawysokopigiowy do bada powierzchniowych .................c.ooevvvvieeeee
2.2. Monokrysztaty Pt(111), PA(111) i CU(LL1L)..uuuummiueriiniiiniiieeeeeee e ee e s e e s ecnnennnes
2.3. Oznaczanie stopnia utlenienia ceru w Q@O0 XPS ..........ooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee i
2.4. Preparatyka uktadow modelowych ...
2.4.1. CzyszcCzenie KrySZLAtOW ............coommmmeeeeeeieriieeeieeieeeeeesessesssssssssreeeeeeeseeeeeees
2.4.2. Analiza iléciowa zawartéci wegla w monokrysztatach Pt(111) i Pd(111) .......

2.4.3. Sposoby obiania zawartéci weggla w monokrysztatach .............ccccceeeeeennn.
2.4.4. Tlen podpowierzchniowy w Pd(111) i Pt(111).......uuuuimmmimiiiaaeeeee e

2.4.5. Usuwanie zaadsorbowanych gazow z PA(1RHLLL) ....oevvvveeeeeeiiiiiiiiiiieeeennn.
2.4.6. Wap jako zanieczyszczenie Pt(111) ...,

2.4.7. Siarka jako zanieczyszczenie monokryszt&td/11) i Pd(111) .......cccccvveeeeen...
2.4.8. Usuwanie siarki przez Utlenianie ... ..ccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e,

2.4.9. Miareczkowanie tlenkiemegla niepokrytej powierzchni monokrysztatow Pt(111)
o[ I P PPPRRRSPPPPR
2.4.10. Miareczkowanie ukladOw S/PA(111) ..coceeeriiiiiiieiiiiieee e

2.4.11. Wplyw siarki na wkgiwosci redoks uktadow Ce@Pd(111) .......ccceeerriivnneenns
2.4.12. Standardowa procedura czyszczenia krgsetat(111) oraz Pd(111) .............

2.4.13. Kalibracja szybkoi Nnaparowywania ...............cceeeriiiiieesasiiineeeeeee e
2.4.14. Kalibracja polenia KrySztalu ..............cooveiiiiiiiiiitcommenccccee e

2.4.15. Problemy zwrane z wytworzeniem monowarStwy ............cccccecvveeeeeeennnn.
2.5. Preparatyka uktadow katalitycznych GE®(111), CeQPd(111) i CeQCu(111) .....
AT oMLV T=T ol o g 1= W O =Y 2 o I I )

2.6.1. Stabilngt termiczna uktadow Ce@PI(111) ....ooveeiiiiiiieeiiiieee e

11
11



Spis tréci

2.6.2. Pomiar szybkoi reakcji chemicznej w warunkach wysokiej gmb................. 65
2.6.3. Badanie aktywsoi katalitycznych uktadow modelowych CgPt(111) .......... 67
2.6.3.1. Charakterystyka powierzchni krysztatd P .........cccccoocveeiiiiieeeennn, 67
2.6.3.2. Wplyw CeQna reakgj utleniania tlenku wagla na powierzchni Pt(111) 79
2.7. Powierzchnia Pd(111) i tlen podpowierzChnioWy...............eeueeereeeeneennneennnnneennnee. 97
WA O VA o1 (011 To b= o [ SRR 97
2.7.2. Pd(111) i tlen podpowierzchniowy — aktydhkatalityczna ...........cccceeeeeeeennnn. 97
2.7.3. Powstawanie tlenu podpowierzchniowegoo jegtyw na reake ................... 102
2.7.4. Analiza jakéciowa i ilosciowa tlenu podpowierzchniowego w Pd(111) ......... 104
2.7.5. Wplyw tlenu podpowierzchniowego na §gisavosci PA(111) ..........ccooeeeeeeeeennnn. 106
2.7.6. Wptyw CeQna aktywnéc katalityCzm PA(111) .....covvvveeeiiiiiiiiiiiiiieeee e 108
2.7.6. 1 WSHD oottt 108
2.7.6.2. Przygotowanie ukladdw CERH(111)-O .....oooovvvivviiieiieeeeeeeeeeee o 109

2.7.6.3. Wplyw temperatury na aktywéddkatalityczry CeQ/Pd(111)-O ............ 111
2.7.6.4. Wplyw dinienia reagentéw na aktyw§tokatalityczrm CeQ/Pd(111)-O 114

2.7.6.5. Model wptywu Ce(na aktywnéc¢ katalityczry CeQ/Pd(111)-O .......... 117
2.7.6.6. Badanim situwitasciwosci redoks uktadow Ce@Pd(111)-O ................ 118
R T | < 7= To @1 =T [ @ et It ) P 120
2.8.1. Wihdciwosci redoks powierzchni CEU(LLL) .ooovvvvvviiiiieiieieeieeeeeeeeeee e e 120
2.8.2. Modyfikacja struktury elektronowej Cu(1kyez atomy Ceru ...........cccceeeennee. 124
2.9. Model promotowania reakcji utleniania tlenkegla w uktadach Ce@Me(111) ........ 126
2.10. Katalizatory proszkowe Pt/C2Q.........uuuuuuuuiiiiiiiiiiisee s s s searssveeesreenreennnennnnanne 127
2.10.1. Preparatyka grkow bedacych ditlenkiem ceru ...........occeveeoiimc e 127
2.10.2. Preparatyka katalizatorOw P/GeQ............uuuuvuumumiiniiiiiieiieee s svnvsnnnennnns 128
2.10.3. Charakterystyka katalizatorow metdRD .................eevviviviiiiiiiiiiiiniiiceen.. 128
2.10.4. Charakterystyka katalizatorOw met&ET ...........ccceeeveiiiiiiiiiireeeeeeeeieeeee, 130

2.10.5. Charakterystyka katalizatoréw za pansd@ningowej mikroskopii elektronowej 132
2.10.6. Charakterystyka katalizatoréw za postoansmisyjnej mikroskopii elektro-

PMOWE ] ettt ettt ettt e e et e mmnnns ettt e e e a4 e e e et e e e e e e e e e e e e e e e nnnnne e 133
2.10.7. REAKLON ...eeiiiieiiiiiiitte ettt ettt e e e e e s rnnn e e e e e e e e e e 136
2.10.8. Wyniki pomiarow aktywrsgi katalizatorow ............cccceeeviieiiiiiieiiieiiecieeeeen, 137
P20 I I /o T =3 (o 11 7= T 138
2.11.1. Automaty komdrkowe w modelowaniu reakdgniania tlenku wgla ........... 138
2.11.2. Dobor zasad dla automatu KOmOrkOwego. ...........eevveeiiiiiiiieiieeie e, 141
2.11.3. WynNiKi MOJEIOWANIA .........eveeieii ettt e e e 143
POASUMOWAINIE ...t eee e e ettt ettt ettt et e et e et e e e e e 2 eneesneeee e e e 147
[ =] = LN PP PP 151
RS 1101 0= USRS 161

ZUSAMMENTASSUNG ....uuiiieiiees i e s e e ee et e et eeeeeeeeaeeasessssssbeses b eneneeeseeeeeeeeseesseeeeenes 163



1. Czs¢ teoretyczna
1.1. Wskep

W ostatnich latach obserwowany jest silny rozédjadomdaci ekologicznej spote-
czeastw Europy. Z jednej strony przyczytakiego stanu rzeczy jest pgstjaca edukacja
spoteczéstwa, z drugiej natomiast postawy proekologiczngaredne znamiona mody i ¢z
sto @ stabo oparte na podstawach merytorycznych.

Jedn, z podstawowych sfer dziataléw ludzi, utozsamiam wrecz z degradagjsrodo-
wiska naturalnego i cywilizacyjnego, jest motoryjaacSkutki rozwoju motoryzacjiaswy-
raznie widoczne wsrodowisku i odczuwalne przez ludzi, a skala progiukeksploatacji
pojazdow drogowych czyni te skutki powszechnymicatym swiecie. Wspotczénie zagro-
zenie srodowiska przez motoryzacjzalicza s¢ do najbardziej odczuwalnych ggiiwosci
rozwoju cywilizacji. Decyduyj o tym masowg pojazddw oraz intensywléi powszechngt
ich wzytkowania. Kwestie ekologiczne, zdatvay sk mogto problem nowoczesnych spote-
czeastw, wystpowaly juz u zaraniu dziejow. Intensywneyikowaniesrodowiska zmuszato
koczownicze plemiona do zmian miejsc pobytu. Ocsitiaze niekontrolowany wyb lasow
w Grecji do celow budowlanych przyczyniksio wymywania gleby przez deszcze, a w kon-
sekwencji do upadku rolnictwa, pasterstwa i ostatiecpastw [1]. Paradoksalnie wprowa-
dzenie do pojazdow nagéw z silnikami spalinowymi poatkowo poprawito stasrodowi-
ska, zmniejszyto sizanieczyszczenie odchodamink&imi, co bytlo szczegdlnie odczuwalne
w wielkich aglomeracjach miejskich [1, 2]. Widoconyskutkiem zmniejszenia #oi zanie-
czyszczeé bakteryjnych byto m.in. zmniejszenie zachorowatnama grulice i inne choroby
zak&ne. Niemniej jednak miejszy ogromny wzrost liczby pojazdow mechanicinyayt
przyczyry wystpowania probleméw, ktére zmusity ustawodawcow doom@mdzenia norm
emisji. Pierwsze przepisy dotyge ochronyrodowiska przed skutkami motoryzacji zostaty
wprowadzone w 1964 roku w Kalifornii, najbardziggrmemystowionym stanie w Ameryce
Poinocnej. Przepisy te dotyczyly emisji tlenkwegha, weglowodoréw i tlenkow azotu.
Z czasem wprowadzono przepisy federalne w Stangaindczonych Ameryki oraz przepisy
panstwowe w Europie i w Japonii [1-5].

Problem zanieczyszazeggenerowanych przez silniki spalinowe zostat efekig roz-
wigzany dz¢ki wprowadzeniu katalizatorow samochodowych. Nigsté&atalizatory samo-
chodowe nie elimingj catkowicie zanieczyszcaez gazéw wydechowych, ponadto ziszap
znacaco cer samochodu oraz koszty jegaytkowania. Dlatego kolejne dyrektywy Unii
Europejskiej, zaostrzgge wymagania dotyaze czystéci spalin samochodowycha svpro-
wadzane stopniowo w celu zapewnienia producent@sucaiezbdnego do znalezienia ekono-
micznych i efektywnych sposobow sprostania stawranyymaganiom. Od 1.09.2009 roku
obowiazuje norma Euro 5, ale jujest opracowana kolejna norma, Euro 6, ktéra viejdz
w zycie 1.09.2014 roku [6]. Istnigge obecnie nowoczesne katalizatory samochodowktdrga
trojfunkcyjne, ang. TWC — Three-Way Catalytic Convert@rsnap trzy zadania: utlenienie
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tlenku wegla oraz wglowodorow do bezpiecznych produktow, tj. ditlenkegla i wody, oraz
redukcg tlenkéw azotu do azotu gzteczkowego. Jednak wymagania normy Euro 6 (np.
zmniejszenie o 80% emisji tlenkOdw azotu przez sdmodg ckzarowe) czyni obecne kata-
lizatory przestarzatymi. Jedynym realnym sposobprossania wymaganiom Unii Europejskiej
jest podniesienie aktywsa istniepcych katalizatorow. Podniesienie aktywoiobez istotnego
zwigkszania ceny jednostkowej jest shave dzieki zrozumieniu procesow ggtkowych zacho-
dzacych w katalizatorze i zastosowaniu zdobytej wiedzyego optymalizacji. Dlatego nie-
zbedne g badania dotycce zjawisk zachodeych w katalizatorach.

Sledzac wiadomdci przekazywane przez mass mediaznzoodniéé wrazenie,ze dni
pojazdow nagdzanych materiatami ropopochodnynai goliczone. Spotecastwo jest stra-
szone doniesieniami o Ziach ropy naftowej dmlacych na wyczerpaniu. Ponadto teonpty-
wu ditlenku wegla pochodzenia antropogenicznego na ocieplanmakli Ziemi traktuje si
powszechnie za fakt niebugz watpliwosci. W konsekwencji oczekujecsize samochody,
jako zrodta emisji, powinny by zasspione rozwizaniami nowoczesnymi niemagymi wy-
mienionych wad. Potencjalnymi kandydatamisamochody o nagpzie elektrycznym lub te
napdzane energizezrodet odnawialnych, tj. biopaliwami lub np. wodoreNiniejsza praca
dotyczy katalizatoréw stosowanych w tradycyjnycmeahodach. Dlatego za istotne uznano
wykazanie,ze zanik samochodéw spalinowych spowodowany wymigmuo problemami
jest nierealny w aigu najbliszych dziesicioleci. Jeeli Czytelnik zgodzi s z przedstawio-
nymi argumentami, todolzie zmuszony przyzidaze katalizatory samochodoweda nam
towarzyszy rownie dtugo, co stanowito motywaajlo podgcia bada opisanych w niniejszej

pracy.

1.2. Ropa naftowa jako gtdwny surowiec energetyczny

Ropa naftowa jest gtbwnym surowcem energetycznyssostanym w motoryzaciji.
Od kilku dziesgcioleci jest podawany przewidywany termin wyczelipariGz tego surowca.
Interesujce jest,ze termin ten obecnie jest rownie odlegtly jak kilk@sht lat temu pomimo
kilkukrotnego zwgkszenia zapotrzebowania na ¢opaftows. Pozorny paradoks wynika
Ze sposobu szacowania pozostalego czasu. Progaaxyaste na szybkoi zuzywania su-
rowca oraz na raportach o zasobach ropy naftowdpake wraz z uptywem czasu sdkry-
wane kolejne nieznane do tej pory zasoby. Ponamtedj technologii umgiwia czerpanie
surowca zerédet uznanych poprzednio za wyczerpane lamtedosgpne, jak dna oceandw,
obszary wiecznej zmarzliny etc. Oczyueie ziaza ropy naftowej gfizycznie ograniczone, ale
wraz z posipujacym wyczerpywaniem tatwo deginych zi@ jest oczekiwany wzrost cen, co
spowoduje pozyskiwanie surowca zedet obecnie nieoptacalnych. Wedtagbdet OPEC
przy cenie baryiki ropy naftowej wynagzj ~100 $ [7] cena produkcji paliwa w gbre Unii
Europejskiej stanowi okoto 25-40% ceny, gakusi zaptad konsument na stacji benzyno-
wej. Z rysunku 1 wynikaze 60-75% ceny paliwa stanawpodatki. Dlatego nawet dwu—
trzykrotne zwekszenie kosztéw produkcji paliwa spowodowatoby dale okoto 50-proc.
wzrost jego ceny na rynku przy zachowaniu stateyvki podatku. Proporcje te pozwalaj





