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W niniejszej rozprawie opisana zostata tematyka wptywu architektury hierarchicznych
katalizatorow cerowo-zlotowych na procesy katalitycznego utleniania, celem dostarczenia
ugruntowanego w danych empirycznych rezerwuaru wiedzy dla usprawnienia procesu
poszukiwania nowych katalizatorow do zastosowan w ochronie §rodowiska. W pracy tej
zbadano aktywno$¢ katalityczng, selektywno$¢ oraz stabilno$¢ zsyntezowanych materialow
w reakcjach utleniania tlenku wegla (II), propanu oraz sadzy, a hierarchia strukturalna jest
wyodrebniong i intencjonalnie wprowadzona do materiatlow cerowych wilasciwoscia, ktorej
funkcjonalna rola jest badang cechg o szczegolnej istotnosci.

W pracy zostaly postawione i zrealizowane trzy cele: (i) opracowanie metody syntezy
nosnikow katalitycznych typu Ce1x(REE)xO2x2 (REE- pierwiastek ziem rzadkich) o budowie
hierarchicznej wraz z dokonaniem fizykochemicznej charakteryzacji materiatow i zbadaniem
ich wlasciwosci katalitycznych, (i) opracowanie metody dekorowania no$nikow
hierarchicznych nanoczastkami zlota o pozadanej wielkosci, (iii) zbadanie wlasciwosci
fizykochemicznych 1 katalitycznych uktadow cerowo-ztotowych o budowie hierarchiczne;j
1 okreslenie roli architektury materiatow w wydajnosci katalityczne;.

Synoptyczny opis architektury uktadéw, charakterystyki powierzchni i wlasciwosci
katalitycznych czastek uzyskano za pomoca nastgpujacych technik: TEM, HRTEM, SAED, ET,
STEM-XED, SEM, XEDS, PXRD, SI-EELS, ATR-FTIR, Raman, H>-TPR, CO-TPR, TPD-
MS, fizysorpcja N2, TGA, NAP-XPS wraz z testami katalitycznego utleniania CO, C3Hg oraz
sadzy. Ponadto przeprowadzona zostata analiza statystyczna danych pozyskanych metoda
mikroskopowg celem oceny stabilno$ci metalicznej fazy aktywnej oraz przedstawione zostato
nowe podejscie do obliczania parametru liczby cykli katalitycznych (TOF).

Zaproponowane metody syntezy umozliwiaja wytworzenie czastek tlenku ceru
o budowie hierarchicznej, charakteryzujacych si¢ gwiazdzista 1 rurkowa morfologig oraz
réznigcych si¢ tekstura. Czasteczki charakteryzuja sie trzema poziomami budowy
hierarchicznej, a kazdy poziom struktury hierarchicznej ma swoiste wlasnosci funkcjonalne
1jest podatny na intencjonalne modyfikacje, celem dalszej optymalizacji wlasciwosci
materialow.

Nosniki katalityczne o budowie hierarchicznej wykazuja wzmozong aktywno$¢
katalityczng w utlenianiu CO, Cs3Hs oraz sadzy w poréwnaniu z niehierarchicznymi
sproszkowanymi nanoczastkami CeO,. Efekt ten zostal wyjasniony zjawiskiem ulatwionego
transportu  masy oraz zwigkszonej dostgpnosci miejsc aktywnych w materiatach
hierarchicznych. Analiza temperaturowo-zaleznych profili PXRD probek, ktorych skiad byt
modulowany dodatkowo obecno$cig domieszki, pozwolila na oceng stabilnosci strukturalne;j
no$nikow katalitycznych. Udoktadnienie profili PXRD metoda Rietvelda pozwolito uzyskaé



wglad w mikrostruktur¢ badanych materiatow. Dodatkowe wykreslenie temperaturowo-
zaleznych profili powierzchni wlasciwej materiatdw w oparciu o badania fizysorpcyjne wraz
z analiza mikroskopowa materiatow pozwolito scharakteryzowac stabilno$¢ morfologiczng
uktadoéw. Zaobserwowano wystgpowanie dwoch trybéw zmian architektury pod wpltywem
temperatury, ktérych przebieg byt zalezny od obecnosci domieszki. Architektura badanych
no$nikow katalitycznych o budowie hierarchicznej jest zachowana dla temperatur ponizej
600°C, co jest cechg szczegdlnie istotng w zastosowaniach w niskotemperaturowych procesach
utleniania katalitycznego.

Kontrole nad procesem osadzania nanoczgstek ztota na nos$nikach katalitycznych
o budowie hierarchicznej uzyskuje si¢ dzigki dostosowaniu warto$ci parametru pokrycia
powierzchni, gdy do osadzania uzyta jest metoda osadzania-wytracania z uzyciem mocznika.
Jego obliczenie jest oparte na znajomos$ci catkowitego pola powierzchni nosnika
katalitycznego. Sposrdd trzech badanych zmiennych, tj. zanieczyszczenia powierzchni przez
grupy NO3', krzywizny powierzchni, a takze stosunku catkowitej powierzchni podtoza
do zawarto$ci molowej prekursora ztota, ta ostatnia zmienna jest decydujacym czynnikiem
wplywajacym na proces wzrostu nanoczastek zlota o pozadanych rozmiarach w uktadach
cerowych. Proponowane podejscie do osadzania zlota pozwala na wytwarzanie ukladow
charakteryzujacych si¢ zréznicowang architekturg.

Dekorowane zlotem katalizatory cerowe o budowie hierarchicznej sg bardziej aktywne
katalitycznie w procesach utleniania CO i propanu w poréwnaniu do dekorowanych zlotem
nanokostek CeQ,. Ponadto domieszkowanie materiatéw jonami Gd** dodatkowo zwigksza
aktywno$¢ katalityczng uktadow w reakcji utleniania propanu, wykazujac dwukrotny wzrost
warto$ci parametru TOF w poréwnaniu do uktadu niedomieszkowanego. Katalizator cerowo-
ztotowy o budowie hierarchicznej domieszkowany jonami Gd** wykazuje ponad czterokrotny
wzrost wartosci parametru  TOF w stosunku do niedomieszkowanego katalizatora
nichierarchicznego, co dowodzi synergicznego efektu domieszkowania 1 hierarchii
strukturalnej w procesie utleniania propanu. Zwickszenie aktywnos$ci materialdow w procesie
utleniania CO przypisuje si¢ maksymalizacji kontaktu Au/CeO, w uktadach hierarchicznych
oraz efektowi zamknigcia nanoczastek Au w ograniczonej przestrzeni porow hierarchicznego
nosnika.

Roéznice tekstury uktadow cerowych o budowie hierarchicznej odgrywaja istotng role
we wzmozeniu wydajnosci katalitycznej dla ukladow niedekorowanych zlotem. Dla uktadow
dekorowanych efekt te nie zostat zaobserwowany, jednak obecno$¢ nanoczastek ztota znacznie
poprawia selektywno$¢ procesu utleniania propanu. Stabilno$§¢ nanoczastek ztota jest
zwickszona dzigki efektowi ich przestrzennego zamknigcia w ograniczonej przestrzeni
porowatej hierarchicznej struktury materiatbw w poréwnaniu z dekorowanymi nanoczastkami
ztota nanokostkami CeO2, w ktorych sa one obecne tylko na powierzchni no$nika.

Podsumowujac, wprowadzenie hierarchii do materiatow cerowych poprawia aktywnos¢
katalityczng uktadow w badanych w tej pracy procesach katalitycznego utleniania. Stabilnos¢
architektury nosnika katalitycznego o budowie hierarchicznej zachowywana jest dla rezimu
temperatur do 600°C, a metaliczna faza aktywna jest stabilizowana dzigki efektowi zamknigcia
nanoczgstek zlota w ograniczonej przestrzeni porow. Jednak geometria 1 rozmiar poréw mogag
ogranicza¢ wzrost nanoczastek Au o optymalnej wielkos$ci, prowadzac do spadku aktywnosci,
co wykazane zostalo w reakcji utleniania CO. Ponadto domieszkowanie modyfikuje
architekturg nosnikow katalitycznych, co wplywa na proces wzrostu nanoczgstek Au. Zatem
znajomos¢ architektury materialdéw oraz jej stabilno$ci jest niezbedna do intencjonalnego
projektowania aktywnych, wielofunkcyjnych katalizatoréw hierarchicznych.



