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1. Wprowadzenie

Sadza, czyli zaglomerowane czastki wegla powstajagce w wyniku pirolizy i niecatkowitego
spalania paliw takich jak drewno, wegiel kamienny i brunatny, czy frakcje ropy naftowe;j,
towarzyszy cztowiekowi od najdawniejszych czaséw. Pojawita sie w jego zyciu, gdy ten nauczyt
sie panowac na ogniem, zaczeta by¢ produkowana w duzych ilosciach jako produkt uboczny

spalania w silniku parowym i do dzi$ jest emitowana z rozmaitych Zrédet mobilnych

i stacjonarnych.
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Rys. 1. Schematyczny rysunek aglomeratu sadzy z zaznaczaniem czastki pierwotnej oraz gtéwne frakcje

wchodzace w skfad sadzy.

Paliwa weglowe w wysokiej temperaturze i beztlenowej atmosferze ulegajg rozpadowi na
rozmaite aktywne czastki i czasteczki, ktére nastepnie zaczynajg ze sobg rekombinowaé
tworzgc nowe struktury. Mozliwych jest wiele Sciezek przebiegu takich reakcji lecz wiekszos¢
z nich prowadzi do powstania policyklicznych struktur, ktére s blokami tworzgcymi
w kolejnych krokach sadze. Jedna z gtdwnych $ciezek zaktada, ze produktami rozpadu sg mate
nienasycone weglowodory, jak na przyktad etyn. Czgsteczki te polimeryzujgc tworzg rozmaite
taicuchowe i pierscieniowe struktury. Te ostatnie czesto tworzg policykliczne czgsteczki, ktore
mozna traktowac jako fragmenty ptaszczyzn grafenowych. Takie ptaszczyzny tworzg centra
nukleacji przede wszystkim poprzez przypadkowe orientowane sie wzgledem siebie (tworzac
wegiel turbostratyczny) lub poprzez uporzagdkowane uktadnie sie ptaszczyzn (tworzgc wegiel
grafityczny). W wyniku proceséw koagulacji i powierzchniowego wzrostu srednica tworzgcych
sie czastek rosnie. Powierzchniowy wzrost polega na wypetnianiu przestrzeni miedzy

skoagulowanymi czgstkami przez mniejsze czastki, dzieki czemu skoagulowane czastki



pozostajg sferyczne. Tak powstate czgstki pierwotne agregujg w tanicuchowe struktury, ktore
tworzg sadze. Schematyczny rysunek sadzy wraz z gtéwnymi frakcjami jg tworzgcymi zostat
przedstawiony na Rys. 1.

Sktad sadzy silnie zalezy od warunkdéw, w jakich jest tworzona. Na jej powierzchni moga
adsorbowaé sie na przyktad weglowodory czy kwas siarkowy. Procesy te warunkuje
temperatura i stezenie adsorbatu. Rozcieficzenie, a co z tym idzie ilo$¢ zderzern pomiedzy
czgstkami, warunkuje rozmiary czgstek sadzy limitujgc szybkosé takich proceséw jak nukleacja
czy agregacja. Czastki wyemitowane do atmosfery nadal zmieniajg swoj sktad pod wptywem
innych zanieczyszczen oraz Swiatta stonecznego.

Sadze jako odczynniki komercyjne sg uzywane w réinych typach materiatdbw w celu
polepszenia ich wfasciwosci. Niewielkie rozmiary czgsteczek i, co za tym idzie, wieksza
powierzchnia wtasciwa powodujg zwiekszenia czerni, wtasciwosci wytrzymatosciowych,
absorpcji promieniowania UV, przewodnosci elektrycznej i lepkosci, a zmniejszenie zdolnosci
do dyspersji. Szerokos¢ rozktadu wielkosci czastek wptywa na wtasciwosci reologiczne oraz
plastycznosé. Aktywnos¢ i czysto$¢ powierzchni wptywa na wiasciwosci wypetniajace
i wzmacniajgce, a takze na kompatybilnos$¢ i reaktywnos¢ z innymi substancjami. Agregacja
oraz strukturyzacja, czyli sposéb w jaki czastki sadzy tgczg sie ze sobg w struktury lub tariicuchy
wptywajg na wiasciwosci reologiczne i optyczne.

Sadza ma jednak tez drugie oblicze. Dtugotrwata ekspozycja na pyt zawieszony (czastki state,
PM, Particulate Matter), ktérego jednym z gtéwnych sktadnikow jest sadza, moze prowadzic¢
do powstania lub pogtebienia chordb uktadu krgzenia, ptuc (80% wszystkich choréb tego typu
spowodowana jest obecnoscig czastek statych w powietrzu), atakéw serca oraz jego arytmii.
Nanometryczne rozmiary niektérych frakcji PM powodujg, Zze moze one modyfikowa¢ kod
DNA, prowadzac do réznego rodzaju mutacji, ktére prowadzg do zmian rakowych. Akumulacja
PM moze wywotywaé miazdzyce, zwiekszaé niebezpieczenstwo powiktan cigzowych oraz
choréb uktadu oddechowego, zwtaszcza u dzieci. Wymienione choroby cywilizacyjne
prowadza do przedwczesnych zgondw. Europejska Agencja Srodowiska (EEA, European
Environmental Agency) szacuje, ze w 2012 roku doszto do 3,7 min takich $mierci z powodu
zanieczyszczenia sSrodowiska. W Europie liczba tak wywotanych zgondw wyniosta ponad 458
000, z czego w Polsce ponad 42 000. Polska nalezy do czotéwki europejskich krajow pod
wzgledem zgondéw spowodowanych zanieczyszczeniem powietrza pytami, ustepujgc jedynie

Niemcom i Wtochom, jednak populacja tych krajéw jest znacznie wieksza. Emisja czgstek
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statych wptywa takze na otaczajace nas srodowisko. Dla zwierzat jest tak samo niebezpieczna,
jak dla ludzi. Opdinia wzrost roslin i zaburza réwnowage ekosystemoéw. Zmniejsza
przejrzystos¢ powietrza i przyspiesza niszczenie zabytkdw. Depozycja pytu, a szczegdlnie
wchodzacej w jego sktad sadzy, na $niegu i lodzie zmniejsza ich zdolno$¢ do odbijania Swiatta
stfonecznego, co ma wptyw na ocieplanie sie klimatu. Podobny skutek ma wptyw pytu na
zmiany Sciezek opaddéw atmosferycznych.

Problem nadmiernej emisji czgstek statych do atmosfery jest wazny dla Polski, a szczegdlnie
jej potudniowych obszaréw, na przyktad okolic Krakowa. W tym rejonie wedtug danych
z 2012 zaréwno stezenie pytu o Srednicy do 10 um (PMa1g), jak i do 2,5 um (PM2.s) nalezato do
najwyzszych w Europie i przekraczato odpowiednio 75 i 30 pg/m3. Alarmujgce dane dotycza
catego kraju, gdyz Polska jako jeden z trzech krajéw Unii Europejskiej przekroczyta
dopuszczalne normy stezenia pytdéw PMig, ustepujgc jedynie Butgarii, a wyprzedzajac
Stowacje. Polska jest tez jedynym krajem, ktéry przekroczyt normy stezenia PM;s. Biorgc pod
uwage diuzszy przedziat czasu (2010-12) oraz zawezajgc obszar do aglomeracji miejskich
Polska ustepuje jedynie Butgarii.

Zrédta pytu zawieszonego mozna podzielié na naturalne i antropogeniczne. Naturalne
obejmujg soél morska, kurz, pytki, czy pyt wulkaniczny. Do najwazniejszych Zrddet
antropogenicznych nalezy spalanie wegla w elektrowniach, spalanie odpaddw, ogrzewanie
domdéw piecami weglowymi oraz emisje samochodowg — sadza ze spalania oraz pyty ze
Scierania hamulcow i opon. Jak mozna zauwazyé, najwiekszg czes¢ czgstek statych pochodzaca
ze zrédet antropogenicznych, czyli tych, na ktére mamy wptyw, stanowi sadza. W przypadku
duzych stacjonarnych zrédet emisji (zaktaddéw, jak elektrownie czy spalarnie) dosé¢ tatwo
mozna kontrolowa¢ emisje np. poprzez uktad filtrow. Problem emisji przez gospodarstwa
domowe jest rozwigzywany poprzez wymiane instalacji grzewczych na gazowe lub
elektryczne, a takze poprzez przytgczanie do sieci miejskiej z elektrocieptowni. Problemem
WCigZz nierozwigzanym jest emisja ze Zrédet mobilnych: samochoddéw, statkéw
i samolotow napedzanych silnikami diesla.

Od lat osiemdziesigtych XX w. do poczatku XXI wieku modyfikacje silnika byty jedynymi
metodami redukcji emisji sadzy. Celem ich byto poprawianie parametréw spalania, poprzez
zastosowanie systemoéw takich jak common rail, czy elektronicznie kontrolowanego

turbowtrysku. Wprowadzanie przez kolejne panstwa coraz bardziej rygorystycznych regulacji



prawnych spowodowato konieczno$¢ wprowadzenia i rozwijania nowych technologii
usuwania czastek statych z gazéw odlotowych.
Obecnie najbardziej rozpowszechnione jest stosowanie filtréw czastek statych (DPF, Diesel
Particulate Filter), ktérych wysoka efektywnos¢ (nawet powyzej 99%) pozwala na znaczaca
redukcje emisji dieslowskiej sadzy. Podstawowym problemem z jakim muszg boryka¢ sie
uzytkownicy samochoddéw wyposazonych w taki system oczyszczania spalin jest akumulacja
sadzy wewnatrz filtra, co powoduje znaczny wzrost oporéw przeptywu spalin,
a w konsekwencji spadek mocy silnika, a nawet zatrzymanie pracy. Istnieje kilka sposobdow
regeneracji filtrow, ktdre przede wszystkim opierajg sie na wypalaniu sadzy, m.in. zewnetrzne
ogrzewanie oporowe filtra, czy dodatek paliwa do spalin, ktére powoduje wydzielenie
znacznych ilosci energii podczas spalania na katalizatorze utleniajgcym. Jednak najbardziej
obiecujgce wydaje sie zastosowanie katalizatora, ktéry jest w stanie przesung¢ okno
temperaturowe procesu spalania sadzy do temperatur, jakie panujg w gazach odlotowych
silnika diesla (300-400°C).
Reakcja katalitycznego utleniania sadzy sama w sobie wydaje sie by¢ prosta reakcja, ktorg
mozna zapisa¢ ogdlnym réwnaniem stechiometrycznym:

Cisadza) + O2 > CO2 + H20
Niemniej jednak, problem stanowi fakt, ze zaréwno katalizator, jak i sadza sq w fazie state;j,
zatem kontakt miedzy nimi jest utrudniony (zaréwno bezposredni, jak i posredni). Istnieje kilka
typow klasyfikowania katalizatoréw, jednak szczegdlng uwage nalezy zwrécié na ten oparty na
sposobie kontaktu pomiedzy powierzchniami katalizatora oraz sadzy, wprowadzajacy cztery
typy katalizatoréw: mobilny, aktywujgcy tlen, uzywajgcy NO; oraz wykorzystujgcy materiat
absorbujgcy NOx (Rys. 2). W wiekszosci przypadkdw katalizator jest naniesiony bezposrednio
na DPF.
Katalizatory mobilne (Rys. 2A) charakteryzujg sie niskg temperaturg topnienia lub wysoka
preznoscig par, co pozwala na utworzenie w wielu miejscach kontaktéw pomiedzy
katalizatorem a sadza. Katalizatory aktywujgce tlen (Rys. 2B) to zwykle tlenki metali, ktére
majg powierzchniowe centra tlenowe. Na centrach aktywnych moze zaj$é¢ dysocjacja tlenu,
a nastepnie dyfuzja po powierzchni do miejsc styku katalizator-sadza (spillover). Katalizatory
te moga tez, dzieki mozliwosci zmiany stopnia utlenienia kationdw metali przejsciowych,
aktywowac czasteczki tlenu z powietrza, ktdore nastepnie atakuja powierzchnie sadzy.

Katalizatory wykorzystujgce NO3 (Rys. 2C) utleniajg obecny w spalinach NO do NO3, ktdry jest
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lepszym utleniaczem niz tlen, dzieki czemu moze utleni¢ sadze w nizszej temperaturze.
Katalizatory wykorzystujgce materiat absorbujgcy NOy (np. BaO, KOH) sg zwykle stosowane w
reakcji jednoczesnego usuwania sadzy i NOx. Zgromadzony przez nie NO, moze byé
wykorzystany do utleniania czgstek sadzy (Rys. 2D-E). Sprawg oczywistg jest, ze przedstawione
modele obrazujg uktad wyidealizowany, a dany katalizator moze utleniaé sadze z

wykorzystaniem réznych mechanizméw w zaleznosci od warunkdw prowadzenia reakcji.
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Rys. 2. Schemat dziatania katalizatorow wykorzystujagcych r6zne mechanizmy utleniania sadzy: katalizator

mobilny (A), aktywujacy tlen (B), wykorzystujagcy NO2 (C) oraz wykorzystujacy materiat absorbujacy NOx

w warunkach utleniajacych (D) oraz redukujacych (E).

Nie tylko réznego rodzaju katalizatory, ale i sam proces utleniania sadzy jest przedmiotem
szerokiego zainteresowania zaréwno $rodowiska naukowego, jak i osrodkéw badawczych
koncernéw samochodowych. Dogtebne zrozumienie mechanizmu katalitycznego utleniania
sadzy pozwolitoby na zaprojektowanie optymalnej fazy aktywnej. Wykorzystanie
spektroskopii pomiaru promieniowania rozproszonego (DR, diffuse reflectance) w zakresie
podczerwieni (DRIFT) oraz nadfioletu i $wiatta widzialnego (UV/Vis-DR) pozwala na
obserwacje obecnych sie na powierzchni form czy ugrupowan warunkujgcych aktywnosc
w reakcji katalitycznej, np. grup hydroksylowych, potaczen azotu z tlenem (tworzenie NO3),

domen powierzchniowych.



Wsrod wielu badanych uktadéw katalitycznych niewatpliwie najczesciej badanym jest ten
oparty o tlenek ceru(lV). Najlepsze rezultaty sg osiggane dla CeO, modyfikowanego innymi

kationami, wsréd ktérych najczesciej wystepuje cyrkon.
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4. Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest sprawdzenie jak sktad i metoda preparatyki katalizatoréw z serii CeO,-

ZrO, wptywa na wybrane witasciwosci powierzchniowe.

5. Wykonanie éwiczenia

CZESC |

Pierwsza czes¢ éwiczenia polega na syntezie wybranego ukfadu z serii CeO2-ZrO; dwiema
metodami — poprzez strgcanie prekursora nasyconym roztworem amoniaku oraz metoda
hydrotermalng wspomagang mikrofalami.

Metoda straceniowa. Prace nalezy zaczgé od przygotowania odpowiednich obliczen — jakie
powinny by¢ nawazki prekursora ceru oraz ewentualnie cyrkonu (np. dla stosunku molowego
Ce/Zr = 7/3 oraz dla czystego Ce0), aby uzyskac finalnie ok. 1 g preparatu. Tq czes$¢ nalezy
wykonac¢ przed zajeciami. Nastepnie nalezy odwazy¢ uprzednio obliczone iloSci prekursoréw,
przenies¢ do zlewki i rozpusci¢ w wodzie destylowanej (minimalna ilos¢). Zlewke umiesci¢ na
mieszadle, a w zlewce mieszadetko. Zmontowaé zestaw z rozdzielaczem, w rozdzielaczu
umiesci¢ roztwdér amoniaku. Dodawaé roztwér amoniaku kroplami, az do osiggniecia pH
rownego ok. 9. Osad przesgczy¢ na lejku Buchnera, wysuszyé w 110°C przez noc, a nastepnie
wykalcynowaé w powietrzu w 800°C przez 90 min.

Metoda hydrotermalna. Prace nalezy zacza¢ od przygotowania odpowiednich obliczen —jakie
powinny by¢ nawazki dla mieszanego katalizatora (np. dla stosunku molowego Ce/Zr = 7/3).
Synteza ma by¢ analogiczna, jak dla przyktadu ponizej. Tq cze$¢ nalezy wykonaé przed
zajeciami. Odwazke 1,764 g szesciowodnego azotanu(V) cer(lll) nalezy rozpusci¢ w 5 ml wody
destylowanej, a 0,48 g NaOH w 35 ml wody destylowanej. Nastepnie nalezy przelewac
porcjami roztwor zasady do drugiego roztworu, mieszajgc na mieszadle magnetycznym przez
30 min. Zawiesine nalezy przenie$é do teflonowego pojemnika i umiesci¢ w autoklawie na 30
min w 200°C. Roztwér znad osadu nalezy zlaé, osad przemy¢ wodg destylowang i odwirowac.
Umiesci¢ w suszarce na 12 h w 60°C.

czesSC 1l

Druga cze$¢ c¢wiczenia polega na zmierzeniu widm DRIFT oraz UV/Vis-DR wybranego

katalizatora z serii CeO3-ZrO.



DRFIT. Prace nalezy zaczgé¢ od uruchomienia spektrometru. W tym celu nalezy uruchomic
komputer sterujacy i program OPUS (hasto: OPUS), wiaczy¢ ptaszcz wodny, kontroler
temperatury (ustawié¢ na 150°C) oraz pompy préozniowe. Na holderku w komorze reakcyjnej
nalezy umiescic¢ uprzednio utarty KBr (pomiar tfa). Komore nalezy zamkna¢ (dokreci¢ srubki),
detektor zala¢ ciektym azotem, ustawi¢ maksymalng amplitude i zmierzy¢ widmo tfta (512
skandéw) oraz kontrolnie widmo KBr (32 skany).

Po zmierzeniu widma tta nalezy otworzy¢ komore, oprdézni¢ holderek, przetrzeé go,
a nastepnie umiesci¢ w nim katalizator z serii CeO,-ZrO;. Zamkngé komore i ustawic
temperature na 300°C, chwile odczekaé na ustabilizowanie sie temperatury, dola¢ ciektego
azotu do detektora i zmierzy¢ widmo (512 skandw). Powtdrzyé pomiary dla kolejnych
preparatéw.

UV/Vis-DR. Prace nalezy zaczg¢ od uruchomienia spektrometru. W tym celu nalezy uruchomi¢
aparat komputer sterujacy i program sterujacy (login i hasto: administrator). Na holderku
w komorze reakcyjnej nalezy umiesci¢ uprzednio utarty BaSO4 (pomiar tta) i wykonaé pomiar.
Po zmierzeniu widma tta nalezy oprézni¢ holderek, przetrzeé go, a nastepnie umiesci¢ w nim
katalizator z serii CeO2-ZrO; i zmierzy¢ jego widmo. Powtdrzy¢ pomiary dla kolejnych
preparatéw. Korzystajgc z oprogramowania nalezy odjgé widmo tta i przeliczy¢ je na jednostki

Kubelka-Munka.

6. Opracowanie wynikow
W oparciu o dane literaturowe nalezy dokonaé przypisania pasm (ugrupowania dla
podczerwieni, przejscia dla UV/Vis) oraz policzy¢ energie przejscia z krawedzi pasma (dla

UV/Vis). Uzyskane wyniki nalezy przedyskutowaé pod katem uzyskanych réznic.

7. Dodatkowe uwagi
Przed zajeciami prosze zapoznac sie z podstawami spektroskopii w podczerwieni oraz

w zakresie nadfioletu i $wiatta widzialnego.



